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üeber die Concretionen in den Birnen ; 
von Dr. Julius Erdmam. 

(Im Anisoga mitgetheilt in der ohemisohen 8eetioa der VenammloDg 
d—twlmr Natnifoncber und Aerate sa H«iQOTer.) 

Die YeranlasMifigf zu der Untenrschiiiig der BimenGon- 
creiionen liabe ich in meinem Vortrage in der chemischen 
SeetkHi der NatmrdMradienraramiiailQng nüi^eilt, oad will 
ich hier nur in Kürze wiederholen , dafa sämmtliche Versuche 
nniclMl mX Bimeneoncretiimeii YorgeDonmen wurden, die 
•OS den Excrementen eines Patienten entnommen , und mir 
als patbologiaohes Produci des meaachiichen Orgamamua zur 
Aaalyae tfierftbe« worden. 

Im weiteren Verlaufe des Vortrages erwähnte ich, dafs 

Venmche rar Coniroie der aoagefulnlen Analysen mit 
aus Birnen isolirten Concretionen wiederholt wurden, nach- 
dem Idi mich Ton der Idei^tit des vorliegenden Unter- 
SQchungsobjectes mit den Bimenconcretionen fiberaevgt hatte. 

Die hierbei erzielten Resultate stimmten mit deiyenigen 
Yoltständig dberein, welche die Concretionen ans den Fäces 
ergaben. In der folgenden Abhandlung habe ich nun die 
ftsflnhate gnenmmengestellt, wie sie bei der Untersnohnng 
der aus Birnen dargestellten Concretionen erhalten wurden, 

^muA, d. Ohen. a. Pham. OXXXVm. Bd. 1. U«ft. 1 



2 ErdmanUj über die Concretionen 

and ist es meines Eracbtens von Interesse, bevor ich über 
den chemischen Theil der Arbeit Bericht erstatte, ein knrses 
Resume der physiologisch - botanischen Beobachtungen vor- 
«nauachieken. 

Die ältere Literatur über die Birnenconcretionen, welche 
Treviranns in seiner Physiologie der Gewächse aufjgeführi 
hat, glaube ich flhergehen zv können, da sie in anatomischer 
Hinsicht den jetzt herrschenden Ansichten über die Con- 
atmction der Pflanzenzelien nicht entspricht, und wende ich 
mich gleich zu der richtigen Darstellung, welche Meyen 
in Sehlem neuen System der Pflanzenphysiologie (Bd. I, S. 25) 
im Jahre 1837 gegeben liat. 

Keyen erklärt die Genesis der steinigen Concretionen 
in der Weise, dafs sich die Parenchymaellen des Bhmen- 
fleisches durch starke Yerdickungsschichten verhärten und 
häufig diese verdickten Zeilen z« Gruppen zasMnmentreten. 
Daher kommt es , dafs man bei schwacher Vergröfserung 
unter dem Mikroscop KrystalUnassen zu sehen glaubt y wäli^ 
rend man bei starker Vergröfsemng die einzelaen Yer- 
dickungsschichten der Zellen sehr gut beobachten kann« 
(lleyen*8 Pflauenphyaiologie Tafel I, Figur Ii.) 

V. Mo hl lehrt uns, dafs derartige dicke Zellmembranen 
aus einer Anzahl dünnwandiger MembraHen zuaammengeaetali 
welche nur dnreb sehr sorgfähig auagiellhrte ScbnittiQ von 
einander au trenne» sind* 

Eine amfihrliohe Abhandlung über dia Bimenconcr^ 
mente finden wir in Meyen's Pflanzenpathologie 1841, 
S. THi. Hier beschreibt Heyen die Steiukrüddieit der Bir«- 
nen zugleich mit den Verhärtungen, welche iu den Mispeln 
und Quitten vorkeouneu« 

Die besagte Krankheit der Birnen, welche, wenn sie 
sieh in grdfserem Umfange zeigte die Güle 4er Frucht be*" 
deulend herabatimmt, ninunt mau wahr nn dem Auftreten 
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grMMr«r #der Ueweriar VerbirtmgeA inniHteii dei Mftigmi 

Zellengewebes. Schon Meyen erkannte durch seine anato- 
mische UatersuclMiQg die organisciie Naiur dieser cofl^enaonten 
Steine ind erklftii eie fAr hoing€ Srkärtungen. 

Iq der ciiirten Abhandlung wird ferner erwähnt , da£i 
sdum da Hamei in Jahre 1764 in iwer üelarfeachichta 
der Bäume richtig angiebt, dafs die Steine der Birnen keine 
wirklichen Steine seien, nnd man sie nicht mit Nieren-, Blasen* 
■nd Gallensteinepi Terwechsehi dOrfe. 

Vor der Eeife der Birne sind alle Membranen der Pa- 
renchymnellen noch dünnhiotig nnd befinden sich in den 
letzteren Kügelchen, die sich wie Starke, zum Theil schon 
wie Cinnwii verhalten. Thtt nun die Reifeng der Birnen 
eki, so werden die Zellsaftkugelchen in Pectin und Zucker 
mngewandelt. So verlaafi der normale KeiCungsprocels» 
während In den krankhaften Zellen sich statt des Zuckers 
eine harte Substanz bildet, die sich an die primäre Membran 
»wendig schichtenweise anlegt. Indem nun die Krankheit 
ihren Fortgang nimmt und sich mehrere Schichten bilden, 
werden die Zellwande hinfig so verdickt, dafs in der Mitle 
der Zellen fast gar kein freier Raum bleibt. Durch das An- 
legen immer neuer Schichten erreichen die Zeilen einen 
hahen Omd von Hirte, so dafii man sie mit Recht stcnaartige 
Concretionen nennen kann. 

In im verdickten Zellen findet man keinen Zucker, ereil 
offenbar die Bildung secundärer Schichten die Zuckerbildung 
gestört hat. Paher leuchtet ein, dafs Birneui die viele Steine 
snttalten, nicht sehr sfiii itad, sondmrn eiM wisserjg«a 
GMchmack besitzen. 

Die Winde der erhärteten Zellen smd von TOpfekanfi- 
ien durchzogen, die als Saftgänge dienen. Man sieht sie 
«ciiteas in grobM* Zahl, entweder erscheinen m nicht vor- 
ieeigt, häufig aber auch verästelt Eine ähnliche Bildung 

1* 
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Ton steinarligen Zellen beobachten wir bei der Drupa (Pra-* 

nus, Amygdalus u. s. w ), und ist es wahrscheinlich, dafs der • 
Bildungsprocefs hier eben so verlauft, indem das Zellgewebe 
z, B. der Pflaumen, woraus sich der Stein bildet, im Anfan^jr auch 
keine Yerdickungsschichten zeigL Sobald aber die Kotyle- 
donen an dem Bmbryo sich entwickeln, erhärtet das Zell- 
gewebe nach und nach und bildet eine sieiaartige Umhüllung 
des Samens. 

Die Menge und die Beschaffenheit der Birnenconcretionen 
richtet sich nach den verschiedenen Sorten der Birnen. Häufig 
seigen sich die Steine im vorgerAckten Alter der Fracht; 
häufig entsteht. die Krankheil, wenn die Bäume auf schlech- 
tem Boden wachsen. Namentlich sind diejenigen Winter- 
birnen, welche sich am Besten halten, bis zum Mai des fol- 
genden Jahres, ungemein steinig, and ist gerade durch den 
in Folge ihrer vielen Concretionen entstandenen Saftmangel 
die Haltbarkeit der Birnen bedingt. 

Die eigenthfimliche Erscheinung, dafs die Zellen^hSr* 
tnngen nur bei Birnen, Quitten und Mispeln vorkommen, nicht 
l>ei anderen Pomaceen, e. B. bei AepfeUi, erklärt Heyen 
durch den Umstand, dafs die erstgenannten Fruchte keine 
Siure enthalten, und bei Anwesenheit von Säure wie in den 
Aepfeln sich keine secnndären Zellschichten bilden könnten. 

Meiner Ueberzeugung nach ist diese Ansicht nicht richtig, 
derni hei der analogen Bfldun|r «der steinartigen Hallen der 
Drupaceen bemerken wir, dafs auch in stark sauren Früch- 
ten sich Steine bilden. Ferner motivirt Heyen seine An- 
sicht in der Weise, dafs gerade die Anwesenheit der Sänre 
den Uebergang der Stärke in Zucker veranlasse und defs- 
halb keine secundärenVerdiekungsschichten entstehen könnten. 
Bildet sich etwa in den Birnen kein Zucker beim normalen 
Reifungsprocefe ? Es sind ja eben nur einzelne Zellen- ' 
Partien, die im krankhaften Zustande statt des Zuckers Yer- 
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dickungsschichten besitzen. Vorläufig ist anzunehmen ^ dafs 
üe ßteinkrankheit der Birnen noch ein nioht erUirter pttlHN- 
kifischer Zustand einzelner Zellen ist. 

Eine amfong^reiche Abhandlung iat von Turpin Aber 
die Msfgen Coneretionen der Birnen geschrieben, die in 
aoatomiacher Be^^iehung Unrichtigkeiten enthalt, indeoA er 
wier Anderem die ateinigen Verbdrtangen für krystalliiiiiclie 
Massen erklärt; jedoch istTurpin meines Wissens der erste, 
welcber die verhärtende Stthataoa der Bimen ffir einai be- 
sonderen Stoff gehalten hat; er gab ihr den Namen „sclero- 
feiie.^ Mit diesem Nmen beseichnet Turpin alle nicht 
asaimilhrten Stoffe des Organiamoa, welche sich ans dem 
Zelkafi ausscheiden und die inneren Wände der Zellen 
inkraatiren. 

Nachdem so in Kürze die botanische Einleitung gegeben 
ist, kann ich su dem chemischen Theil der Arbelt übergehen. 
Als Material zur Darstellung der reinen Coneretionen benutzte 
Ich getrocknete italienische Birnen, die man leicht im Handel 
bekommen kann. 

Die Bimen wurden anhaltend mit Wasser gekocht, bie 
sie vollittedig dorehwetoht waren, dann so feinem Brei ge- 
rieben und durch einen nicht zu weiten Metalldurchschlag 
Termitleist Wasser durchgeröhrt. Der so resnUhrende zarte 
Brei wurde mit einer g^rofsen Menge Wasser versetzt und 
durch Abgiefsen des letateren die sich absetzenden Concre- 
nmnte gewonnen. Die Operatmn des Abschlftmmens mnfs 
mehrere Male wiederholt werden. Da die Coneretionen noch 
mit etwas Fniohtfleisch umgeben sind, ist es erforderlieh, 
noch eine weitere Reinigung damit vorzunehmen. Am Besten 
erwärmt man sie längere Zeit hindurch mit sehr verdünnter 
Bssigsäure und wascht so lange mit Wasser aus, bis das abge- 
gossene Wasser nicht mehr trübe erscheint. Die Trennung 
vom Frmditfeische ist eine voUstAndige, wenn mui beim 
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Auswaschen die Körner an einander reibt. Nach dieser Be— 
liandlttiig^ Warden die Concretionen elni^ Male mit Alkohol 
und Aether ausgezogen und dann getrocknet. Sollten jetzt 
noch fremde Substansen beigemengt sein, so lassen sich 
diese mit HAIfe einer Loupe leicht aussuchen und entfSernefi. 
Die so gereinigten Concremente wurden zur Analyse bei 
iOO^' getrocknet, im Luft* und Sauerstoffutrom Terforamit und 
die im Platinschiff zurückbleibende Asche in Abrechnung 
gebracht Auf diese Weise wurden auch all4 folgenden 
Analysen ausgeführt. 

Aus den Resultaten der Elementaranalysen berechnet 
sich die empirische Formel G2.iH36(^6. 

1) 0,278 Qrm. Substanz gaben 0,5025 KohlenBäure und 0^16826 

Wnsser. 

3) 0,231 Grm. Sabstans gab«n 0,418 Kohlensttaie and 0,1375 

Wasser. 





Theorie 




Geftinden 




288 


49,65 


1) 
49,22 


49,85 


Has 


86 


6,21 


6,82 


6,61 




256 


44,14 


44,39 


44,04 


• 


580 


löö,oo 


n[ÖO,ÖÖ 


looröo. 



Die nach der mitgetheilten Methode isolurten Concre« 

tionen bilden kleine Körner von schwach gfelbrother Farbe. 
Auf dem Platkibiech erhitzt verbrennen sie ohne vorher 
20 schmelsen. Beim Erbitsen im Röhrchen erhftit man ein 
saures Destillat und stechende Dampfe. Durch Jod werden 
die Kömer iiioht gfeblaut. Mit concentrirter Schwefebtare 
in der Kälte bebandelt tritt Bräunung ein und nach Zusatz 
YOft Jod kerne Blaufirbungr. Durch Kochen mit AlkaUen 
werden sie braun geffiitl und beim BrbitBeD irit verdfimites 
Säuren roth. 

Reibl man die Concretionen mit concentrirter Sdiwefd« 
säure an und kocht die Lösung nach Zusatz von Wasser 
einige Zeit» so reduoirt dieselbe vorher null Kfti fibersiUigt 
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Fehling 'sehe Lösung. Mit verdünnter Salpetersäure er- 
wfinnl werden die Körner angegriffen und Iheilweise gelösU 
Sie sind unlöslich in Wasser, Aether, Alkohol, Chloroform, 
Benzin, SdiwefeULoblenstoff, verdünnten Sauren, Alkalien und 
' Kopferoxydamnioniak. 

Mafsig concenirirte heifse Salzsäure zerlegt die Concre- 
tionen in der Weise, dafa etwa die Hälfte der angewandten 
Gewichtsmenge zuräck bleibt, die andere Hälfte als Trauben- 
mcker in Ldsong geiit 

Will man diesen Spaltungsversuch quantitativ ausfuhren, 
so sind einige Yorsichtsmafsregeln zu beobachten; denn mit 
aeiir concentrirter Salzsäure gellt die Spaltung etwas zu weit, 
und ist die Saure zu verdünnt, so wird die Spaltung nicht 
gelidrig ToUendet. Gute Resultate erliieit icli nach folgender 
Vorschrift : 

Man vermischt ein Volumen Salzsaure von 1,12 spec* 
Gewicht mit 2 Volumen Wasser. Mit der so verdOnnten 
Saure kocht man die bei 100^ getrocknete abgewogene Sub- 
stanz , und zwar die feinsten Kdmer der Concretionen, g«iau 
eine Viertelstunde lang. Die Salzsaure darf wahrend des. 
Kochens nicht zu conoentrirt werden; defshalh ist es erfor- 
derlich, von Zeit zu Zeit das verdampfte Wasser zu ersetzen. 

Hierauf wascht man die rückständigen Körner mit Wasser, 
verdfinnter warmer Ammouiakflössigkeit, wieder mit Wasser, 
schliefslich mit Alkohol nach einander aus^ trocknet bei 100^ 
und wiegt abermals. Bei dieser Operation braucht man kein 
Filter, die Salzsaure und die Waschfltissigkeiten können ohne 
Verlust an Substanz abgegossen werden* 

Nach der Analyse des bei 100^ getrockneten Rftckstaiides 
und den quantitativen Spaltungsversuchen läfst sich für den 
ungddst gebliebenen Autheil die emphrische Form^ CuHmOs 
anneiimen and der Procefs der Spaltung nach folgender Glei- 
chung darstellen : 
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Die £lementaraiialysen beziehen sich auf SubsUmsmengen, 
die bei yenchiedenen SpaltunggYersuchea remltnrteii. 

1) 0,242 Grm. Substanz gaben 0,44 KoUenBänre und 0,146 Wamer, 



2) 0,2245 9 9» 0,408& « • 0,186 

8) 0»2683 • » „ 0»4e6 , , 0»1605 





Theorie 






Gefunden 










' 1) 


2) 






144 


49,31 


49,58 


49,62 


50,89 




20 


6»85 


6,70 


6,78 


6,68 




128 


48,84 


48,72 


48,66 


48,98 




292 


100,00 


100,00 


100,00 


100,00. 



Die quantitativen Spaltungen mit Salzsäure, welche ivr 
BestäMgung der aufgestellten Zersetzungsgleichung beitragen, 
ergaben folgende Resultate : 

B^echnet 

0,2533 Grm. Substanz gaben 0,1222 Kückstand. 0,1275 
0,3694 n n 9 0,1899 , 0,1859 

0,2529 9 9 9 0|1886 0,1278 
0,4040 n m 9 9 0,8088 * 

: 0,4200 n 9 n 0,2100 „ 0,2114 

0,4093 9 n 9 0,1971 9 0,2060 

. 0,8762 n 9 9 0,1840 » 0^694. 

" Der Kohlenstoff wurde bei den Analysen etwas zu hoch 

gefunden, was jedenfalls darin seinen Grund hat, dafs wah« 
rend des Kochens mit Salzsäure sich angleich Humnssnbstan- 
zen als secundäre Producte bilden , welche durch die anhal- 
teiide Einwirkung der starken Säure auf den Traubenzucker 
entstehen; denn in der That bemerkt man häufig, dafs die 
Flüssigkeit während des Kochens durch braune Flooken ge- 
trObt wird. 

Wahrscheinlich befindet sich im Innern der Körner auch 
immer etwas Humussubslnnz, die durch die nachfolgende 

Reinigung nicht vollständig entfernt wird. 
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Uebersäitigt man die bei der Spaltung gewonnene salz- 
aaiire Ldaaag mit reinen kohlensmrein Baryt, dampft ein, 
zieht den Ruckstand mit starkem Alkohol aus, so erhält man 
eine Fluaaiglteit^ die beim Verdampfen einen Syrup liinter« 
Idlirt, welcher alle Reactionen des Tranbenzockers zeigt. 

Den bei der Spaltung auftretenden Zocker quantitativ 
zn bestimmen, nm hiernach die Zersetznngsgleicbnng zn 
controliren, führte zu keinem genügenden Resultat. Der 
Zucker wnrde bei Yerscbiedenen Versuchen nach dem Neu^ 
tralisiren mit Fehl ing*8cher Lösung titrirt, aber immer 
weniger gefunden, als die Theorie verlangt. Es ist dieses 
ans der sehen erwähnten Bildung secundärer Producte des 
Traubenzuckers zu erklären. 

Die mit Salzsaure behandelten Cencretionen besitzen eine 
grauröthliche Farbe. Unter dem Mikroscop bei 200 Fächer 
Vergröfserung beobachtet geben sie ein Bild, wie aus Figur i 
anf Tafel I zn ersehen ist. Um zu der mikroscopischen Un- 
tersuchung ein passendes Object zu gewinnen, verfährt man 
am Besten in der Weise, dafs man die Körner mit Alkohol 
zerdrückt und dann mit einigen Tropfen Glycerin befeuchtet. 
Man ersieht aus der Zeichnung, dafs die Structur der ur- 
sprünglichen Cencretionen nur wenig verändert ist. Man 
erkennt die Zellenhöhle noch deutlich, von welcher die ra- 
dicalen Tupfelcanftle durch die Verdickungsschichten ver- 
laufen. Auch die äufsere Form der Körnchen ist unverändert 
geblieben. 

Erhitzt man die Cencretionen auf dem Platinblech , so 
verkohlen sie ohne zn schmelzen und verbrennen mit leuch- 
tender Flamme unter Zuröcklassung einer Spur Asche. Im 
Röbrchen erhitzt, entwickeln sie ein gelbes saures Destillat 
und einen stechenden Gemeh, welcher die Augen stark an-* 
greift. Mit concentrirter Schwefelsäure zerrieben und nach 
dem Verdünnen mit Wasser anhaltend gekocht redueirt die 
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iO ErdmanUf über die Concreiionen 

Flüssigkeit, vorher mit Kali neutralisirt, Fehling^sclie Lö- 
smg. IHirch Jod werden dte Körner nicht Mao geKrilf, 
auch nicht nach Behandlung mit concentrirler Schwefelsäure. 
Verdünnte Salpeteraaure greift sie in der Hitse lebhaft an 
und löst sie theilweise. Durch concentrirte Schwefelsäure 
werden die mit Salzsäure behandelten Concretionen sohoa 
in der Kälte gebrinnt^ wie die ursprfinglichen. Die Kömer 
sind unlöslich in Wasser, Säuren, Alkalien, Weingeist, 
Aether, Benzin, Chloroform, Schwefelkohlenstoff and Knpfer- 
oxydammoniak. 

Kocht man die mit Salzsäure gespaltenen Cohcretionen 
mit verdünnter Salpetersäure und wascht nachher mit Wasser, 
verdftnnler warmer Ammoniakflüssigkeit und Alkohol aus, so 
bleiben schwach gelb gefärbte Körner zurück, die bei 100^ 
getrocknet und analysirt fast genau die Zusammensetzung 
der Cellulose ergeben. 

0,1375 Grm. Subitans gaben 0,3215 KoUensaan und 0,087 

Theorie Gefanden 

da 72 4i,44 48,98 

Hjo 10 6,17 ^ 7,03 

80 49,39 49,04 

162 100,00 100,00. 

Da der Wasserstoff nqch etwas zu hoch gefunden wurde, 

war es, um sicher zu gehen, erforderlich, die Cellulose noch 
einer Beuiigung lu unterwerfen , die ich weiter upteit an- 
geben werde. 

Die bei der Behandlung mit Salpeleniflure wnd Ammoniaii 

zurückbleibenden Cellulosekörner sind von rein gelblich-* 
weifser Farbe. Sollten sie dieses Ansseken nach einmnliger 

Behandlung mit Salpetersäure noch nicht erlangt haben, so 
mufs die Operation wiederholt werden* 
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Das nioroscopische Bild bei 200foclier VergröllBening 
gesaidiflel itt aus Figur 2, Ttfel I m ereeiieii. Man ätk^ 

dats die Structur der ursprünglichen Concretionen sich jetzt 
iraaenllich verindert hat» denii dieTfipfakanile aind bei dieaer 
Yergrotserung nur bei einigen Körnern undeutlich, bei den 
aMiaten gar nielil mehr sa erkennen. Die Sabalana eraebmit 
durchlöchert and die Contoaren der Kömer aind T#rindert, 
indem mehr eekige Formen entstanden sind. 

Die Kömelien h iin# e haben im Imiem am Denl- 
liebsten noch die Structur der ursprunglichen Concremente. 
Man aieht bei ihnen noch die sehr Terengle Zellenhdhle and 
die ziemlich regelmäfsig radial verlaufenden Porencanäle. 

Auf dem Platinblech erhitzt verbrennen die Körner 
ohne Torher an schmelzen mit leachtender Flamme. Beim 
Erhitzen im Röhrchen verhalten sie sich wie die orsprüng- 
hcheii and die mit Salzafiare behandelten Concremente. Darch 
Jod werden sie nicht blau gefärbt; e^ tritt dadurch eine 
deutliche Blaafärhang ein, wenn die Körner vorher mit con- 
eentrirter Schwefelsäure angerieben sind. Verdfinnte Sal- 
peteraftare wbrkt selbst beim Kochen nur aafserst langsam 
ehi and bleibt die Sfiare völlig farbhs^ wArend bei der 
Oxydation der nicht mit Salpetersäure behandelten Concre- 
mente die Säure ffdb gefärbt wird. Mit kalter concentrirter 
Schwefelsaure verrieben bleibt die Saure ebenfalls farblos, 
and bildet sich beim Kochen der verdünnten Lösang, wie 
bei den nrsprün glichen and mit Satzsäare gespaltenen Con- 
cretionen, Traubenzucker. Die Körner sind unlöslich in 
Waaaer, verdünnten Muren, Alkalien, Alkohol, Aether, 
Weingeist, Chlorofonn, Schwefelkohlenstoff, Benzin; aber 
löaKch in Kupferoxydammoniak *)• 



*) Dia KapfbroxydammoiiiaklSsiiiig bereitet man sweekuifsisp, nm ein 
kxil^gee Ii6iungsiiiittd la «rhakaa, aof nsdietehSiidaWeiM : 90 



\2 Mrdmann, über die Goncretionen 

Die LösUchkeit in Kupferoxydammoniak kann man be«* 
nnUen , um die Identität dieser Snbetans inil der Geiliüeae 
festzustellen. . . 

Man reibt die Kdrner mit KupferoxydammomikiusBigkeit 
an, verdännt, nachdem die Cellulose gelöst, mit Waaaer^ 
fiitrirt durch Asbest und fälU mit Salzsaure. Der gallertartige^ 
auf einem Filter gesammelte Niedersehlag , wird anhaltend 
mit heifsem Wasser, Ammoniak, Alkohol ausgewaschen und 
bei 100^ getrocknet. Die getrocknete Substans zeigt eine 
hornartige Beschaffenheit und führt die Analyse derselben 
zur Formel der Cellulose. 

0,2456 Olm. Sabitans gaben 0,8985 Kohlani&iixie uod 0,1417 Waaser. 

Theorie Gefunden 

72 44,44 44,27 
Hio 10 6,17 8,41 

80 49,39 49,32 

182 , 100,00^ 100,00. ~ 



Die Bntatebung der Celluloee «us der VerbindiiDg 

€i2H^oOg durch die Einwirkung der Salpetersaure geschieht 
einfach durch Austreten und Oxydation von GeHieOsi denn 

2^ ^ _ \ _ 

Grm. krystallisirtes schwefelsaures Kupferoxyd werden in Wasser 
gelöst , so lange Kalilauge zugesetzt bis kein Niederschlag 
mehr erfolgt und das gefällte Kupferoxydhydrat gehörig ausge- 
waschen. Hierauf prefst man das bydralische Kupferoxyd swi- 
sehen Leinwand stark aus und hringt es in ein .Glas mit einge- 
riebenem Glasstöpsel , giebt 600 Grm. Aetsammoniakflüssigkeit 
von 0|926 spec. Gewicht hlnsa, schüttelt um und läfst abnetM». 
Nach einiger Zeit hat sieh das nioht gelöste Oxyd abgesetiti und 
man kann die überstehende tiefblaue Lösnng klar abgiefiran. 
Naeb dem Yerbraueh der letsteren kann wieder eine Portion Am- 
monlakflÜBiigkeit auf den Btteketand gegossen werden, ond iwar 
so Tiel, dab noch überseliilssiges Knpferosydhydrftt Torhanden 
ist Nach der Torstebenden Methode bereitete Knpferoxydam- 
moniakmissigkeh löst Baumwolle, Papier n. s. w^ sehr selmelL 



• 
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Man karni aiicfa annehmen , dafs die austretende Verbindung 
znnichst in Traubenzucker als intermediäres Product uber- 
geht und dieser weiter oxydirt wird. 

Bs schien mir von Wichtiglieit, die Oxydation mit Sal- 
petersäure quantitativ vorzunehmen, um die Gewichtsmeng^en 
der surftckbleibenden Holzfaser zn vergleichen mit den Cel- 
Inlosemengen , welche bei der BeÜandlnng der ursprüng- 
lichen Concretionen mit Salpetersäure restiren. 

Bei der Ausführung dieser quantitativen Versuche ist 
zn beobachten, dafs die Salpetersäure eine gewisse Concen- 
tration besitze; femer, wenn man die mit Salzsinre behan- 
delten Concretionen oj^ydirt, dafs die Spaltung mit Salzs&ure 
YoUständig gelungen sei. 

Man kann zweckmafsig nach folgender Vorschrift operiren : 
Die bei iOO^ getrocknete, nachher gewogene f^mhömige 
Substanz wird mit Salpetersäure von 1,2 spec. Gewicht, 
welche mk einem gleichen Volvmen Wasser verdflnnt ist, 
eine Viertelstunde lang gekocht und während des Kochens 
das verdampfte VITasser von Zeit zu Zeit ersetzt. Die hierbei 
zurückbleibenden Körner werden nach einander mit Wasser, 
verdünnter warmer Ammoniaklösung und Alkohol auf einem 
bei 100^ getrockneten gewogenen Filter ansgewasehen, nach 
dem Auswaschen wieder bei 100^ getrocknet und sammt dem 
Filter gewogen. 

Die nachstehenden Resultate beziehen sich auf Oxyda- 
tionen verschiedener Proben der vorher mit Salzsäure ge- 
spaltenen Substanz : 

0,872 Olm. SubetuiB hinterlie&en 0,2005 Rftolutand 0,2068 

0,5719 n n n 0,2879 , 0,8172 

0,1985 n . n 0,1065 „ 0,1101 

0,154 n 9 » 0,080 „ 0,0864. 



H JErdmanjUf über die Concrettonen 

Die#e Spaltungsrersuehe find jmhi so exaei, wie die 
oben angefOlirten SfMiltiingfen der ursprünglichen ConcrelionM 
mit Salzsäure, sie gewinaen jedoch an Werth, wenn man aie 
mü den Oxydalionen der nrspringliohen Coneremente yer- 
gleichi; denn bleibt bei der Oxydation der letzteren bedeutend 
weniger Cellaloae zurück, so isl es ein schlagender Beweis, 
dafs das MolecuUrgewicht der ursprünglichen Yerbindungr 
höher ist und durch Salssaure eine wirkliche Spaltung eiag^ 
treten, indem eine Verbindung von kleinerem Moleealarge-» 
wicht daraus hervorging. 

Die folgenden Oxydations versuche der ursprünglichen 
Concretionen wurden ebenfalls nach der mitgetheilten Vor- 
schrift ansgeffihrt, jedoch die Anwendung des Pillers weg^ 
gelassen, weil die Cellulosekörner , direct aus den unverän- 
derten Birnsteinen dargestellt, sich sehr gut absetzen. 

Bmobnet 

0,4855 Grm. SabsUiuz gaben 0,138 Rückstand 0,1856 
0,898 n n » O.^l^ „ 0,1111 

OiSaOl n n 9 0.096 « 0,0932 

0,4164 » , n 04204 „ 0,1160 
0,8289 » 9 n 0,0899 „ 0,0904. 

Die Resultate dieser Verauche sind sehr befriedigend, 

und geht daraus mit Sicherheit hervor, dafs in der That bei 
der Behandlung der avsprunglichen Concretionen aait Salpeter* 
säure weniger Cellnlose zoröckbleibt , als gleiche Meugen 
der mit Salzsäure gespaltenen liefern würden. 

Die Oxydationsproducte; welche sich bei der Einwirkung 
der Salpeterslnre bilden , sind noch nicht näher untenraobt 
Bei der Oxydation der mit Salzsäure behandelten Concretionen 
entstehen mehrere dunkelgefärbte Säuren, theiis in Wasser 
löslich, theiis darin unfdsHch, Tfelleicht Humassubstanzen. 
Mit Sicherheit wurde Oxalsäure nachgewiesen, wovon sich 
eine geringe Menge gebildet batte. 
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£8 i»t vonnwaumUdO, dab die Soh«l«ns der Kniwcoii- 
ereai^le in der Netvr weüer verbreitet ist; iMmenllioii keim 

man al$ aiciier anneiiiueii, dab die steinartigen FruchthuUeii 
der DrnfMiceen in cbemisclier Besiebnng identiseit sind mil 
den Steinen der Birnen , wofür auch die gleiche Bildungs- 
weine , die wir m der Pflansenpbyaiologie liennen, epriebt 
Ueberbanpt lafst sich vermuthen, dafs alle holzartigen Ver- 
diekiuigafichiebten der Pflansensellen Yerbindiungen von höhe- 
ren Moleeiilarf ewiebt sind, wie wir bei der primSren Zellen- 
membran bis jetzt annahmen; vielleicht sogar zum Theil 
tdentiacb sind mit den steüiigen Coneretionen der Birnen. 

Um die Identität der Fruchtsleine der Drupaceen mit der 
Substanz der Bimeneoneretionen zu beweisen, wurden vor- 
liafig Spaltnngsyersuche mit Pflaumenkemen ausgeführt. Die 
durch mechanische Reinigung vom Fruchtfleisch befreiten 
Pflanmensteine wurden zerkleinert, der Samen heraosgenom- 
men und die feingekörnten Steine mit schwacher £ssigsaure| * 
dann mit Alkohol ausgesogen. 

Sie spalten sich ebenfalls mit Salzsäure und liefern 
IVanbenzucker, jedoch nicht so leicht, wie die Bimeneon- 
eretionen, und mufs man sur quantitativen Spaltung sehr fein 
gekörnte Substanz und stärkere Salzsaure verwenden. Man 
▼ermlseht aweckmafbig ein Vohimen Salzslnre von 1,12 spee. 
Gewicht mit einem gleichen Volumen Wasser. Die mit dieser 
Siwre ansgefübrlen Spaltmigen lieferten folgende Resnltate : 

0,^105 Qnn. Snhtlims gftben 0,2o66 Itttokstead 0,8579 

0,618 9 n 9 0,819 , 0,3111. 

Offenbar ist in den sehr harten Steinen der Drupaceen 

die Verbindung C12H20O8 mit GisHieOg inniger verbunden, 
wie bei den Birnenconcretionen, und daher auch die Spaltung 
mit Salzsiure nicht so leicht. Die auf die vorstehende Weise 
gespaltene Substanz hinterläfst beim Kochen mit verdünnter 
Salpilersiore Cellulose. 
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J£r dmann, über die (kncretionm 



' 03cydift matt die feinkörnigen unprängfüchen Pflaumen- 

steine mit verdünnter Salpetersäure, wie oben bei den Con— 
cretionen der Birnen angegeben, so bleiben Ceilulosemong'en 
tnrüoky die der Formel €84Ha60i6 entapredien. 

Berechnet 

0,5815 Grm. gubst^ gaben 0,1685 CeUulose 0,1624 
0,70Ä , n n 0,205 , 0,1003. 

0,56 « » » 0,157 , 0,1564 

0,5725 » « „ 0,1665 , 0,1598. 

Was nun die Nomenclainr der beschriebenen Verbin- 
dungen betrifft , so halte ich für passend , die Namen von 
^Drupa^ abzuleiten, um an das allgemeinere Vorkommen der 
Substans in den steinartigen FrucbthOllen der Drupaceen zu 
erinnern, und schlage vor die Verbindung OmU^Ois Glyco- 
drupose au nennen und die Verbindung GisHtoÖs Drupose* 
Es hat schon früher eine Reihe Chemiker über die 
. holzigen Verdickungsschichten der Zellen geschrieben; s. B» 
Payen unterschied von der Cellulose eine inkrustirende 
Substanz (matiere incrustante), die Turpin ,,sclerogene^ 
und Schulze ^Lignin*' nannte. Schleiden bestritt 1849 
die Existenz dieses Körpers. 

Fremy (Compt. rend. XLVIII, 202) sprach die Ansicht 
aus, dais die Wandungen der Zelieu nicht aus einer, sondern 
mehreren Verbindungen bestehen mflfsten. Br nimmt ver^ 
schiedene Arten Holzfaser an, deren Verhalten gegen Lö- 
sungsmittel nicht durch ihre verschiedene Cohision bedhigt 
sei. Hiergegen trat Payeii auf, indem er behauptete 
(Compt rend. XLVIII, 210), das Terschiedene Verhalten der 
Zellenmembran sei bedingt durch organische oder anorganische 
Beimengungen, sowie durch ihre ungleiche Cohasion. 

Ferner unterschied Payen (Journ. f. pr. Cheni. XYI, 
436) ein Primitivgewebe und eine Substanz, welche die 
Zellen ausfüllt, eine wirklidie Hohtsubstanz der Zellen. Er 
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faMi das Hols soauBmengefetsI 54 pC Kohlenstoff^ 

6,2 pC. Wasserstoff und 39,8 pC. Sauerstoff. 

Die Arbeit y. Bau id heuer*« (Joom. f. pr. Che». 
XXXn. 210) aber die baHen Schalen der Fruchte und über die 
Pflanzenhäute liefert meines Eracbtens einen Beitrag für die 
allgemeinere Verbreitonf der Sabstans der Birnenconcretionen. 
Natürlich kann es bei der Vergleictiung der Analysen 
V. Baamhaaer's mit der Zuaammensetaang der Glyco- 
drupose auf einige Procente Kohlenstoff nicht ankommen, 
weil die Glycodrupose nicht überall so rein auftritt, als in 
dem Frachtfleische der Birnen. 





Schalen von 


Schalen von 








vjriycouruposo 


niebt mit 1 


Call bebandelt 




G 49,65 


62,99 


52,27 


U Ml 


5»8a 


5,87 


O 44;14 


. 41,1S 


41,86 


100,00 


100,00 


100,00. 


Cocot lapidea 






mit kalter KalUange 






behandelt 


Pfirtiobkeme 


WaUnuISwobalen 


0 49,6S 


69,20 


52,17 


H 6,01 


5,88 


5,97 


O 44,17 


41,97 


41,86 


100,00 


100,00 


100,00. 


Goldregenhaut 


Ulmenhaut 


Tulpenhaut 


(CytiBas labumum) 


(Ulm. campest.) 


(Lyriodendr. tulipif.) 


G 49,11 


49,58 


47,76 


H 5,97 


5,98 


5,89 


^ 44,9S 


44,49 


46,85 


100,00 


100,00 


100,00. 



Diese harzen Auszüge ans der umfangreichen Literatur 

der Cellulose mögen genügen, um zu bestätigen, dafs neben 
der primitiven Cellulose noch eine Zellensubstanz von an- 
deren Eigenschaften und höherem Kohlenstoffgehalt beob- 
achtet ist. Nur die Schwierigkeit der Reinigung dieser 

Annai. d. Oliam. a. Pharm. OXXXVm. Bd. 1. Baft. 2 
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Erdmann^ über die Concretionen 



iiubstanz trug die Schuld, dafs man niciu sofort nut Sicker- 
beil bestimmte Yerbindiingfeii darin annalm, die richtigfe 
Molecularformel berechnete und die Zersetzungen der s. g. 
Abaatamaterie atiidirte. 

Es wird nun die nächste Aufgabe der Chemie sein, 
naehauweiaen, ob. überall, we die Abaatzaalerie sich zeigt, 
dieselbe einen der Gly^ropose gleichen Kohlenstoffgehall 
besitzt und durch Salza&ure eine Spaltung zu erzielen ist, 
wodarek der procenUsohe Kohlenstoffgehalt nicht verringert 
wird. Durch Behandlung des Spaliungsrückstandes mit ver- . 
dünnter Salpetersöare würde dann reine Cellalose zurucli- 
bleiben. 

Ferner wird e& wichtig sein, die Cellulose in den ver- 
schiedenen Yerdickungsschichten durch verdünnte Salpeter- 
säure quantitativ zu bestimmen, um aus der Menge der zu- 

« 

rfickbleibenden Zellensubstanz zu erfahren, ob die Molecular- 

^ forme! G24H36O16 für alle Yerdickungsschichten anzunehmen ist. 

Man kann natürlich nicht darauf recluien, immer mit so 
reinem Material zu arbeiten , wie wir es in den steinigen 
Yerhärtungeu der Früchte haben; es wird aber vollkommen 
genügen, wenn durch annäkernde Bestimmungen die Zusam- 
mensetzung der Yerdickungsschichten erforscht und ihre 
Moleculargröfse bestimmt wird. 

Nach den mitgetheilten Untersuchungen lafst sich für die 
Bildung der Glycodrupose uk den Birnen folgende Hypothese 
anCstellen : 

Ein Molecul Stärke oder Gummi der Zellsaftkügelchen 
geht in primitive Zellensubstanz über, während ein anderes 

Molecul desoxydirl wird und sich mit der Cellulose zu 
Orupose vereinigt. 

Andererseits treten aus i^wei Moleculen Stärke oder 
Gummi zwei Molecule Wasser aus : 
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nnd bildet sich durch einfache Vereinigung der Drupose mil 
CiAcOs die Giycodropose : 

Drupose Gljcodrupose. 

Lassen wir die Bildungsgleichangen der intermediiren 
Producte weg , so ist der ganze Procefs in der folgenden 
Proportion ansindrdcken : 

Es ist unzweifelhaft, dafs die Glycodrupose aus einem 
Kohlenbydrat entstanden ist, und liann dieses nur geschehen^ 
wenn ans Stärke oder Gnmmi Wasser und SauerslolT aus- 
treten ; wahrend bei dem normalen Reifungsprocefs zur Bil- 
dung des Zuckers in den Parenchymaellen im Gegentheil 
Wasser aufgenommen wird. 

Hannover, im September 1865. 



üeber einen neuen Alkohol, in welchem der 
Kohlenstoff theilweise durch Silicium 

ersetzt ist; 

von C. Priedel und J. M. CrafU*). 



Bekanntlich wechselt das Stannteträthy 1 Franklan d*s**) 
- Sn(C4li6)» oder 8n(€kllft)4 — bei der Einwirkung von Jod 
oder Chlorwasserstofisäure ein oder mehrere Mol. Aethyl 



*) Compt. rend. LXI, 799. 
Diese Annalen CXI, 44. 

2 
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20 Priedel u. Grafts^ neuer Alkohol 

gegen eben so viele At Jod oder Chlor aos, anter Bildung 

von Aethyljodur oder Aethyl Wasserstoff. 

Das Sillcium&thyl, welches wir vor zwei Jahren kennen 
lehrten verhalt sich in einer ganz anderen Weise, welche 
es von den organometallischen Verbindungen entfernt und 

es im Gegentheil den gesättiglen KohlenwasserstolTen nähert. 

Leitet man einen Strom von Chlorgas in einen in kaltes 
Wasser getauchten, Siiiciumäthyl enthaltenden Kolben, so 
färbt sich zuerst die Flüssigkeit gelb und entfärbt sich dann 
rasch unter reictilicher Entwickelung von Chlorwasserstoff- 
X sdure. Es findet somit kein Freiwerden von Ghlorathyl statt 
Unterbricht man die Operation nach einer ziemlich kurzen 
Zeit, um dann die Froducte der fractionirten Destillation zu 
unterwerfen, und Idfst auf die unterhalb i60^ siedenden 
Portionen abermals Chlor einwirken, so erhält man, wenn 
man diese Behandlungsweise mehrmals wiederholt , schliefe- 
lieh eine erhebliche Menge chlorhaltiger Producte , welche 
hauptsächlich zwischen 180 und 220^ sieden. Wir hofften, 
aus diesem Gemische das einfach-gechlorte Siiiciumäthyl leicht 
isoliren zu können. Aber nach einer ziemlich groüsen Zahl 
von Destlllätionen haben wir nur eine kleine Menge einer 
gegen 185" siedenden Flüssigkeit erhalten, deren Zusammen- 
setzung der Formel SiGsUioCl entsprach. — Der beträcht- 
lichste Theil des Producles ging bei der Destillation zwischen 
190 und 195" über, und gab bei der Analyse Zahlen, welche 
genau einem Gemische nach gleichen Aequivalenten von 
einfach-gechlortem und von zweifach - gechlortem Siiicium- 
äthyl entspreche. Es seheint hier ein ähnlicher Fall vorzu- 
liegen, wie ihn Bauer^^) für ein Gemische von Aethyien* 



•) Vgl. diese Annalen CXXVII, 81. 
**) Diese Annalen Supplementbd. I, 850. 
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mit theilweiaer Vertretung von C durch 8ü 2i 

bromur und Propylenbromür kennen lehrte. — Die bei 
höherer Temperatur destillirenden Portionen nfiherten sich in 
ihrer Zusammensetzung der des zweifach-gechlorten Silicium- 
athyls. — Uebrigens mufste die Destillation gegen 230^ un- 
terbrochen werden; die bei dieser Temperatur noch in dem 
Destillationsgefäfs enthaltenen Flüssigkeiten begannen sich 
unter Bräunung und Entwickelung chlorwasserstolTsaurw 
Dämpfe, welchen ein brennbarer chlorhaltiger Körper beige- 
mischt war, zu zersetzen. 

Bei den Schwierigkeiten , die sich der Scheidung der 
verschiedenen chlorhaltigen Verbindungen entgegen stellten, 
hielten wir es fär besser, die Umwandlung^ der letzteren in 
andere Producte zu versuchen, für welche man ein besseres 
Resultat hoffen könne. Nach langem Umhertasten sind wir 
in der That dahin gelangt, in der folgenden Weise zwei 
Verbindungen zu isoliren, die sich von dem einfach-gechlorten 
Silicramäthyl ableiten. 

Wir haben die bei 180 bis 200^ siedenden Portionen des 
Productes in zugeschmolzenen Röhren mit essigsaurem Kalium 
und Alkohol erhitzt. Eine ziemlich hohe Temperatur ist da- 
für nöthig, dieReaction einzuleiten; aber eben diefs ffihrt zu 
einer Scheidung der beiden chlorhaltigen Verbindungen. Das 
zweifach-gechlorte Siliciumäthyl wird zuerst angegriffen, und 
wenn man die Temperatur 130-140^ nicht überschreitet, kann 
man unter den entstandenen Producten das einfach-gechlorte 
Silieiuraithyl wiederfinden. 

Zu dem Ende setzt man zu dem Inhalt der Röhro — 
der aus einer alkoholischen Lösung besteht, welche ehi Ge- 
menge von Chlorkalium und essigsaurem Kalium durchtränkt — 
viel Wasser. Es scheidet sich eine ölige Flüssigkeit aus, 
welche man nach einander zweimal mit Wasser wascht und 
dann mit concentrirter Schwefelsäure behandelt Das Silicium- 
äthyl und seine chlorhaltigen Derivate shid in dieser Simre 
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nnldsUch, während die Essigsaure» Verbindung, die sich bilden 

konnte, und das Siliciumlriälhyl-Oxyd Si/gjH^Sjjö*)! dasb 

der Einwirkung des essigsauren Kaliums auf das zweifach— 
gechlorte Siliciumathyl entstand, darin löslich sind. Was 
ungelöst bleibt, wird durch Decantiren getrennt, mit Wasser 
gewaschen, getrocknet und destillirt. Die bei der Destillation 
zwischen 180 und 190*^ fibergehenden Portionen ~ und fast 
Alles geht nun bei dieser Temperatur über — werden aber— 
mala mit einer alkoholischen Lösung von essigsaurem Kalium 
in eine Glasröhre eingeschlossen und diefsmal einige Stunden 
lang auf 180^ erhitzt. Man findet nachher unten in der Röhre 
eine Ausscheidung von Chlorkalfum ; bei dem Abbrechen der 
Spitze der Röhre bemerkt man nicht mehr, wie diefs bei der 
ersten Operation der Fall war, ein Entweichen von Gas. Man 
scheidet das Product mittelst Wasser; man behandelt es mit 
Schwefelsäure, um die etwa der Einwirkung entgangene 
chlorhaltige Verbindung zu beseitigen; man decantirt die 
Schwefelsaure mit Sorgfalt und giefst sie in einen Kolben» 
welcher hinlänglich viel Wasser enthalt, dafs das Gemische 
sich nicht zu stark erhitze. Es scheidet sich eine Flüssigkeit 
aus, die nach dem Waschen und Entwässern fast gm iwi- 
sehen 208 und 214^ siedet. Sie besitzt einen schwach 
ätherartigen und essigsäureartigen Geruch und brennt mit 
leuchtender Flamme unter Ausstofsung emes weiiken, aus 
Kieselsaure bestehenden Rauches. 

Dieser Körper ist emfach - gechlortes Siliclumithyl , in 
weichem das Chlor durch den einatomigen Rest Oxacetyl 
aus dem essigsauren Kalium ersetzt ist, oder auch ein Bssig- 



*) Diesen Körper erhält man unter verschiedenen Umständen^ unter 
anderen bei der DeieteUung des SiUeinrnftthyls eelbst Wir 
weitoL ihn sam G^geneland einer betondevenlfittMlvnyniftolMU. 



Digitized by Google 



mit iheiltoeüer Vertretung von C durch Su 23 
säureäUier« in welchem der Rest SiGgUi» die Rolle eines 
einatomigen Radicales spielt : ^HsO^}^' ~~ Bebandelt man 

dieses Product bei 120 oder 130^ mit einer Lösung von Kali 
in Terdünntem Alkohol (die Anwendang einer wtaerigen 
Lösunipr führt nicht zum Ziel, selbst nicht bei mehrstündigem 
Erhitzen auf 180% so wird es zu einer campherartig riechen- 
den Flüssigkeit umgewandelt , die unlöslich in Wasser ist, 

gegen 190*^ siedet und eine derFonner^'^ jj' jo entsprechende 

^aammensetzmig ergiebt. Diese Flüssigkeit ist das der an- 
gewendeten Essigsaure - Verbindung entsprechende Hydrat; 
Natrinm löst sich in ihr unter Entwickelung von Wasserstoff 
und Bildung einer gallertig aussehenden Substanz , welche 
Wasser unter Wiederbildung der ursprünglichen Verbindung 
und Annahme alkalischer Reaction zersetzt — In dem Wasser, 
welches zur Abscheidung jener Flüssigkeit von der alkoho- 
lischen Kalilösung diente, lifst sich leicht essigsaures Kalium 
nachweisen, durch Neutralisiren dos überschüssigen Kali's 
mittelst Chlorwasserstoffsaure^ Eindampfen und Behandeln des 
Rückstands mit wasserfreiem Alkohol^ wo nach dem Verdunsten 
der alkoholischen Lösung essigsaures Kalium zurückbleibt. 

Nach allen diesen Thatsachen zeigt das Silieium&thyl 
eme schlagende Analogie mit den gesittigten Kohlenwasser- 
stoffen der Reihe GnUsB4^. Das in der ersteren Verbindung 
enthaltene Siliciumatom ftinctionirt nach der Art eines Kohlen- 
stoffatoms; es scheint durch den Kohlenstoff mit einer ähn- 
liehen Kraft festgehalten zu werden, wie die in einem 
Kohlenwasserstoff die Kohlenstoffatome selbst zusammenhal- 
tende ist. Zur Abtrennung des Silidumatoms bedarf es, wie 
sam Zerbrechen der Fundamentalkette eines Kohlenwasser- 
stoffs, der kräftigsten Oxydationswirkungen. Andererseits ist 
die Anzahl der im SiUciumfithyl enthaltenen Wasserstoffatome 
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so grofs, wie sie in dem Nonylwasserstoff sein würde, d. h. 
in dem dieselbe Anzahl vieratomiger Atome enthaltenden 
gesättigten Kohlenwasserstoff : 

Wir Wüllen durch diese Formeln nicht ausdrücken, dafs 
die Analogie sich bis in die Constitution der beiden Körper 
selbst verfolgen lasse , obgleich Nichts beweist , dafs nicht 
auch ein in der Art, wie es die letzte Formel angiebt, con- 
stituirter Nonylwasserstoff existiren könne. Aber die in dem 
Vorstehenden hervorgehobene Uebereinstimmung in den Zah- 
. lenverhiltnissen und der Parallelismns der Reactionen des 
Siliciumäthyls und seines einfach-gechlorten Derivates einer- 
seits und der von Pelouze und Cahoura in ihren Unter- 
suchungen Aber das amerikanische Erdöl*) beschriebenen 
Kohlenwasserstoffe andererseits werden dafür hinreichen, dafs 
wir den neuen Alkohol und die Essigsäure- Verbindung, aus 
welcher derselbe dargestellt wurde, als Silicoiionylhydrat 
und als essigsaures Sdiammyl bezeichnen dürfen. 



Ueber ammoniakalische Kupfercyanüre ; 
▼on Hugo Schiff und E. Bechi. 

Bereits seit längerer Zeit waren wir im Besitz eines in 
prachtvollen violetten Schuppen krystallisirten Salzes, welches 
sich aus einer zur Yerkupferung dienenden schwach alkali- 
schen Lösung von Kupfercyanftr In überschdssigein Cyan- 



*) Diese AnuAlen CXXVU, 190. 
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kaiium im Verlauf mehrerer Jahre allmalig abgesetzt hatte. 
Wir erkannten damlbe als ein den CnpraniBioniiinverbin- 
düngen angehöriges ammoniakalisches Kupfercyanär, ähnlich 
denjenigen« welche der Eine von uns früher in diesen Anna- 
lea CXXUI, 36 beschrieben hatte. Wir hatten nicht die Ab- 
sicht, dieses Salz einer eingehenderen Untersuchung zu 
unterwerfen, nnd wurden hierzu erat veranlafst, als Lalle- 
mand (Compt. rend. LYUl, 750) über ein Salz von gleicher 
Herkunft und offenbar Ton gleicher chemischer Zusammen- 
Setzung einige unserer Ansicht nach irrige Angaben ver- 
öffentlicht hatte. £inige berichtigende Bemerkungen haben 
wir daher in den Ck>mpt. rend. LX, 33 mitgetheflt und wir 
glaubten hiermit diesen Gegenstand erledigt. Da jedoch 
Laliemand in den Compt rend. vom 29. Mai nochmals 
auf dieses Salz zurückkommt und , auf eine nicht von ihm 
selbst ausgeführte Analyse sich stützend, bei seiner früheren 
Ansicht beharrt, so erlauben wir uns hier die Resultate un- 
serer Untersuchung, sowie das für unsere und gegen Lalle- 
mand's Ansicht Sprechende etwas ausführlicher darzulegen. 

Das fragliche Salz besteht aus gröfseren blaulich-violetten 
leicht zerreiblichen Schuppen^ deren Krystallform nicht wohl 
genauer bestimmbar ist. Sie sind in Wasser unlöslich; durch 
Säuren werden sie entfärbt, selbst bei starker Verdünnung 
der letzteren, und die hierbei entstehende weifse Verbindung 
wird bei Luftzutritt durch Ammoniak aufs Neue violett ge- 
firbt Laliemand glaubt das Salz als ein nach der Formel 
NHK)y, 2GuCy*) zusammengesetztes Doppelcyanür betrachten 
zu müssen. Er nimmt an, dafs die Farbe auf einer Verun- 
reinigung durch Ferrocyankupfer beruhe, und dafs das nach 
Behandlung mit verdünnter Salpetersaure zurückbleibende 
weifse Salz die Verbindung im reinen Zustande sei. 



•) 6a 8B 683; QjtaAA 611C7*; Gyan^ ChiCjr oder Ga^Cy* 
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Auf den Umstand, dafs die Farbe des Salzes durchaus 
von derjenigen des Ferrocyankupfers verschieden ist, wollen 
wir kein besonderes Gewicht legen, denn wir kennen das 
Ferrocyankupfer nur in dem nicht krystaliisirten Zustande, 
wie es bei der bekannten Reaction der Knpfersalze mit Ferro- 
cyankalium erhalten wird, und es könnte am Ende doch wohl 
der Fall sein, dafs das Salz im krystaliisirten Zustande eine 
so sehr verschiedene Farbennüance besäfse. Ein wichtigerer 
Umstand ist aber derjenige, dafs sich das Salc in alkalischer 
Ldsnngf bildet, in welcher bekanntlich eine Bildung von Ferro- 
cyankupfer nicht eintritt und im Gegentbeil das bereits ge- 
bildete wieder zersetzt wird. Bs ist femer wohl zu beachten, 
dafs Lalle man d das vermeintliche Ferrocyankupfer durch 
verdünnte Salpetersäure ausziehen zu können glaubt, wahrend 
wir wissen, dafs selbst in stark mit Salpetersäure versetzten 
Flüssigkeiten noch die geringsten Mengen von Kupfer durch 
den mit Ferrocyankalium erzeugten rothen Niederschlag er- 
kannt werden können. Ferrocyankupfer ist also in verdünnter 
Salpetersäure so gut wie unlöslich, und man sieht, dafs 
Lallemand zum Theil durch seine eigene Angabe wider- 
legt wird. Wir haben übrigens, gröfsere Mengen des Salzes 
durch verdünnte Salpetersäure zersetzt, die Lösung mit 
etwas caustischem Kali versetzt und eingedampft. Es ent- 
wickelte sich hierbei viel Ammoniak und es setzte sich sehr 
wenig Kupferoxyd ab. Die hiervon abfiltrirte Lösung, welche 
das etwa gebildete Ferrocyankalium sämmtlich enthalten müfote, 
wurde concentrirt, schwach angesäuert und mit Eisenchlorid 
versetzt; es trat auch nicht die Spur von blauer Färbung 
ein. Die zur Trockne gebrachte Lösung binterliefs nichts 
anderes als Salpeter. Bei Beurtheilung dieses Versuchs ist 
übrigens noch in Betracht zu ziehen, daOi das violette Salz 
bei Behandlung mit verdünnter Säure etwa 17 pC. an Gewicht 
Verliert; es hätten also bei Behandlung der salpetersauren 
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Ufong mit Kali gröftere Mengen von Kupferoxyd und von 
Ferrocyankallam gebildet werden miiseen, Ar den Fall, dafa 
daa Gelöste ganz oder zum gröfsten Theil Ferrocyankupfer. 
geweaen w<re. Man beachte femer, dafa das violette Salz 
aus Ammoniak nahezu unverändert umkrystallisirt werden 
kann, md dafa, wie bereita oben angegeben wurde, das durch 
Sauren entfärbte Salz sich in einer Ammoniakaimosphgre 
wieder violett färbt, ßndlich enthalt, Lallemand's Angabe 
entgegen, daa entfilrbte Sali darehana kein Ammoniak mehr; 
ea iat reines Kupfercyanur. Wir werden weiter unten noch 
ein ana der Bttdongaweiae dea Salzea selbst hervorgehendes 
Argument gegen Lallemand's Ansichten darzulegen haben. 

Aua dem Vorhergehenden iat bereita zur Gendge eraieht- 
Kch; dafs das violette Salz im Wesentlichen eine Verbindung 
von Kupfercyanur mit Ammoniak ist. Wir sagen „im Wesent- 
lichen'', denn es enthilt aufserdem noch geringe und, wie 
wir sehen werden, wechselnde Mengen von ammoniakalischem 
Kupfercyanid. Die Gegenwart des letzteren wurde zuerst 
aus der schmutzigen Farbe des mittelst Kali abgeschiedenen 
Kupferoxyduls geschlossen und später durch unzweideutige 
Reactionen auch da nachgewiesen, wo ea nur spurwelae vor- 
handen war*). 



*) Im Band CXII, 8. 372 dieser Annalen habe ich die Methoden 
mitgetheilt , deren ich mich bediene, um sehr geringe Mengen 
Kupferoxydais neben Kupferoxyd nachzuweisen, namentlich da, 
wo bei Reactionen auf reducirende Substanzen die Gesammtmenge 
dei reduoirten Oxyduls gelöst bleibt. Von den damals empfohlenen 
Reagentien : kleisterbaltige Jodainrei durch Kaliumsidfooyaiuil 
geflrbtee Eiseaehlorid nnd Arnmoniammolybdat, bat tich mir 
dnrob mebijabrige Erfehning des letitere sie dai siebente und 
eiapIfaidUebftte aufgewiesen, besonden dann, wenn man niobt die 

ein Kftnioben dea Unten Salaea anwendet nnd so 
die Beaetion anf den Ideiuten Baum bescbiZnlLt. Ammoninm- 
Bolybdatpapier könnte rieUeiebt mit Vortbeil benntat werden. — 
Handelt es aieb andereneite darum, eebr geringe Mengen von 



28 Schiftf u, ßechi, über ammoniakalische 

Bai der quantitativen Analyse bestimmten wir die Ge-* 
sammtmengfe des Kupfers als Oxyd erhalten duroh GHlhen 
der Substanz und Oxydation des Rückstands mittelst Salpe- 
tersäure. Bei der Bestimmuufp des Ammoniaks war beson- 
ders darauf zu achten, dafs nicht ein Theil des Cyans sich 
in Ammoniak umwandele. Die einfachste Methode, nämlich 
Erhitzen mit Kali und Auffangen des Ammoniaks in titrirter 
Schwefelsäure bot daher keine genugende Sicherheit. £s 
wurde daher die Verbindung mit etwas sehr verdünnter 
Salzsäure erwärmt. Beim Erkalten schied sich der gröfste 
Theil des Kupfers als Chlorör ab. In dem Filtrat wurde das 
gelöste Chlorür durch einige Tropfen Salpetersäure in Chlorid 
verwandelt und nach Zufügung von Platinchlorid auf dem 
Wasserbade nahezu zur Trookne gebracht. Der Rückstand 
wurde mit dem üblichen Gemische von Weingeist und Aether 
übergossMi, welchem wenig Salzsäure zugesetzt worden« 
Neben dem überschössigen Platinchlorid geht dann dasKupfer- 
cblorid sehr leicht in die Waschflüssigkeit über. 

Die Analyse der violetten Verbindung führte zu Zahlen, 
welche der Formel : 

nahezu entsprechen : 



Kupferoxyd neben Oxydul nachzuweisen, wo ebenfalls die mifs- 
farbige Reaction roit den Ferrocyansalzen keinen festen Anhalts- 
punkt giebt, so kann man sich mit Vortheil des Umstandes 
bedienen, daüi Kapferjodid im freien Zustand nicht existiren 
kann, und da wo es eich bilden könnte, nur Kapfeijodflr neben 
freiem Jod erhalten wird, nach der Gleichung : 

€uCl« + 2 KJ = 2 KCl + €uJ -f- J. 
JodkaUomkleister wird hierdurch zu einem sehr empfindlichen 
BMgens, wenn es sieh dtnim handelt, in ILnpItMozTdiilsalsen 
eine geringe Beimengong Ton OxydMÜs sn entie<sken. Es ist 
selbstverständlich , daA nur Terdflnnte Salssanre mr LOsong an- 
gewandt werden darf nnd aBdere anf Jodkäliiun wirkende 8nb- 
stanaen nieht rorhanden sein dflrfiBn. ü. 8, 
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S9 



beraehnet 



gefunden 
16,9-17,2 



10 NH"" 
10 Cy 



170,0 
570,6 
260,0 



17,0 
67,0 
26,0 



1000,6 



100,0. 



Das Material zu den einzelnen Analysen war aus ver- 
schiedenen Schichten der violeiten Substans atugewähU 
worden. 

Wir verfochten non tanfichst die kflnatUche Daratellang 

dieses Salzes und begannen unsere Versuche mit dem Stu- 
dium der Einivirkang des Amaioniaks anf Kupfercyanür. 
Seist man leUteres in einer Röhre einem Strome trockenen 
Ammoniakgases aus, während man mitteist eines durch den 
Kork gehenden starken und am Ende gekrOaunten Drahtes 
beständig neue Schichten des Cyanürs mit dem Ammoniak 
in Berührung bringt, so wird das Gas unter Erwärmung 
absorbirt und man erhalt ein weifses Pulver. Dieses ist : 



Diese Verbindung ist in trockener Luft unveränderlich ; 

an feuchter Luft färbt sich das Salz bald violett, besonders 
wenn es geringe Mengen überschössigen Anunoniaks enthiit. 
In Wasser ist es unlöslich. In warmem wässerigem Ammoniak 
löst es sich bei Luftabschiufs farblos auf und beim Erkalten 
der Lösung erhfilt man lange federförmig vereinigte Nadeln ; 
dieselben I<iadeln können direct durch Auflösen von Kupfer- 
cyanür in heifser Ammoniakflüssigkeit erhalten werden. Sie 
sind nur schwierig im farblosen Zustande trocken zu erhal- 
ten. Ein nur sehr leicht violett gefärbtes Präparat ergab 
59,3 pC. Kupfer; die Nadeln sind daher in ihrer Zusammen- 
setzung mit dem auf trockenem Wege erhaltenen Pulver 
identisch. 




Kupfer gefunden 59,6 pC. ; buruchnet 59,3 pC. 
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Erwärmt man die vorhergehende Yerbindong oder direcl 
Kupfercyanör mit Ammoniak bei Luftzutritt, so färbt rieh die 
Flüssigkeit sehr bald tief blau und bedeckt sich mit talk* 
artigen violetten Blättchen; behn Erkalten erffillt aich die 

ganze Flüssigkeit mit denselben Krystallschuppen. Sie be- 
stehen aus Verbindungen des Ammoniaks mit den beiden 
Cyanfiren des Kupfers und enthalten die beiden Metallamine : 

Caprosonlomeyuiiir und CapriooniQmeyaiiflr 

Letzteres bildet sich aus ersterem unter dem Binfluaae 
des atmosphärischen Sauerstoffs in ammoniakaUsoher Ldaang 

(und vielleicht unter gleichzeitiger Bildung von salpetriger 
oder Salpetersäure) nach der Gieiehnng : 

2NH»€iuCy + 2NH» + O = N«H»€uCy« + ira«e»^. 

Je nachdem wir dte Umsetzung bei niedrigerer oder 
höherer Temperatur vor sich gehen liefsen und je nachdem 
wir, nach dem ersten Erscheinen violetter Krystalle an der 
Oberfläche, die Flüssigkeit längere oder kürzere Zeit der 
Einwirkung des atmosphärischen Sauerstoffs ausgesetzt liefaen, 
erhielten wir Salze von mehr oder minder gesättigter violetter 
Farbe. Mit der Intensität dieser letzteren nimmt der Am- 
moniakgehalt zu, der Kupfergehalt ab. Whr haben dieae 
beiden Bestandtheile in mehreren Präparaten bestimmt und 
erhielten hierbei : 

Ammoniak swischen 16,4 und 17,2 pC. 
Knpfef » 57,0 « 68,6 « 

Diesen Gehalten entsprechen die beiden Grenzformeln : 

N*H«€uCy-, 20 NH'GiiCy N*H«GuCy« 8NH»€uCy 

16.4 Ammoniak 17,0 

58.5 Kupfer 57,0 
S6,l Cyan 26,0 

100,0 100,0. 
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D«r letsteren Formel entspricht naheco die Verbindung, 

welche sich aus dem Kupferbade abgesetzt hatte. Wir sind 
nicht geneigt diese Salze als eigenthflmliche chemische Ver- 
bindungen anzusprechen; wir halten sie für Gemenge der 
beiden Metailamine nach wechselnden Verhältnissen, und wir 
nehmen nicht einmal an, dafs deren Zusaounensetsang sich 
nur in den obigen Grenzen bewege. 

Das chestiische Verhalten ist hei allen diesen Verbin- 
dungen nahezu das gleiche. Längeres Kochen mit Wasser 
bewirkt allmälige Zersetzung unter Austritt von Ammoniak. 
Mit concentrirterer Kalilauge Abergossen ffirben sich die 
Salze in der Kälte blau ; beim Erwärmen verschwindet diese 
Farbe, es entweicht Ammoniak und es scheidet sich kupfer« 
oxydhaltiges gelbes Kupferoxydui aus. Aus der Lösung in 
kochender Ammoniäkflussigkeit krystallisiren aufs Neue 
violette Mittchen; die Mutterlauge ist blau gefärbt und das 
auskrystallisirte Salz ist ohne Zweifel etwas reicher an 
Oxydsalz, als das zur Bereitung der Lösung angewandte. 

Bei der Entstehung des violetten Salzes in dem Kupfer- 
bade war die Zersetzung eines Theils der Blausäure zu 
Ameisensäure und Ammoniak wahrscheinlich die Quelle für 
dieses letztere Es läfst sich hieraus ein weiteres gegen 



*) Einige Chemiker haben geglaubt/ in dem Cyanwasserstoff und in 
anderen Cyanverbindungen zweiatomigen Kohlenstoff annehmen 
zu müssen , während sich doch alle diese Verbindungen ohne 
Schwierigkeit von dem yieratomigen Kohlenstoff ableiten lassen. 
Obige Umsetzung wäre hiemach zu formuliren : 



N(€H) + h!|<>2 = NH3 + 

und bildet einen eui£»chen Fall gegenseitiger Zersetzung. Die 
▲meiieniinre wSre hiernach aU das erste Anhydrid ttnes höheren 

Hydrats ^^Q^j^^su betrachten. Das von Kay und von Bas sett 
erhaltene s. g. basische Aetbylformiat die- 
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Lallemand' 8 Ansichten über die Constitution dee Salxes 
sprechendes Argument ableiten. Freie Blausaure ist in der 
ursprünglichen schwach alkalischen Lösung des Kupfercyanürs 
in Cyankalium nicht vorhanden und könnte höchstens aus 
der Zersetzung eines Cyanürs durch gebildete Ameisensäure 
hergeleitet werden. Nun bildet sich aber letztere in unse- 
rem Falle durch Umsetzung von Cyankalium, und in dem 
Mafse, als sich Ameisensaure bildet , ist auch Kali zu deren 
Sättigung vorhanden. Ein Austreiben von Btausiure durch 
Ameisensaure ist also ausgeschlossen und das nach L al le- 
rn and *s Ansicht mit Kupfercyanür verbundene Cyanammo- 
nium könnte nicht durch directe Vereinigung von Blausaure 
mit Ammoniak entstanden sein. An eine Zersetzung von 
Cyankalium durch Ammoniak ist natürlich nicht zu denken. 
Wollte man eine Zersetzung von Kupfercyanür annehmen, 
so müfste man zugleich die weitere Annahme machen« dafb 
dieses Cyanür, als Ausnahme unter den Kupfersalzen, seine 
Süure an das Ammoniak abgiebt, statt sich wie die anderen ' 
Kupfersalze direct mit demselben zu einem Metallamin zu 
verbinden. Uebrigens zeigen unsere directen Versuche, dafs 
Ammoniakflüssigkeit selbst in der Wfirme das Kupfercyanür 



sem Hydrat der normale Aether und demanfolge da» Chloroform 

(€H)C1' detsen normales Chlorid, denn der Aether entsteht nach 

der Gleichung : 

(€H)C13 + 3 (€^H^)KO = 3 KCl 4- (GH) . {Gm^^fi^^, 

Derartige F&lle, in weichen anfamm^ngesetate Badicale vortngs- 
weise Yerbindungan von einem gewissen Grade der Sittigong 
bilden, obwohl die theoretisch erschlossene (nnd sich öfters nur 
in wenigen Verbindongen oifenbarende) AtomieitlS eine nnawei- 
felhaft höhere ist, sind wohl an beachten, wenn es sich um die 
•> Frage handelt, ob bis jetst nnaerleghare Badicale nicht eine 

höhere Atomicität hesitsen können als diejenige, welche durch 
den Sättigungsgrad der Torzugsweise sich bildenden stabileren 
Verbindungen angezeigt sch^t. A 8» 
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nicht zersetzt. Etwaiges Cyanammonium kann also weder 
von freier Blaosiure noch von der Zerseizong eines Cyanürt 
abgeleitet werden, und wenn L allem and jenes Salz den* 
noch in seiner Verbindung annehmen will, so hatte er die 
Berechtigung zu dieser Annahme erst dadurch su erwerben, 
dafs er erklärt, wie dieses Salz in der betreffenden Flüssig- 
keit entstanden sein konnte. 

Erhält man Kupfercyanür mit Ammoniak längere Zeit im 
Kochen, indem man von Zeit zu Zeit neues Ammoniak zu- 
fügt, so erbfilt man beim Erkalten der Lösung neben den 
violetten Blattchen stark glänzende, dunkelgrüne, etwa ein 
Millimeter grofse und sehr nett ausgebildete tetragonale 
Säulen, welche hauptsächlich die Combinationen P.ooP und 
P.ooPoo zeigen* Dieselbrn setzen sich sehr leicht zu Boden 
und lassen sich ohne Schwierigkeit durch Abschlämmen von 
den leichten violetten Blättchen vollständig trennen. Das 
chemische Verhalten dieses grünen Salzes ist demjenigen der 
violetten Verbindung sehr ähnlich. Da das Salz beständig 
von gleicher Zusammensetzung und in denselben Krystall- 
formen erhalten wird, so sprechen wir es als eine eigen- 
tbumliche chemische Verbindung von der Formel : 

an. I>ie Analyse gab im Mittel folgende Zahlen : 





berechnet 


gefunden 


6NH» 


120,0 17,7 


17,4 




$17,0 66,2 


66,16 


6Cy 


166,0 S7,l 





Diese Verbindung ergänzt zwei Reihen von ammoniaka- 
Uschen Kupfercyanürcyaniden , zu welchen das Material aus 
vereinzelten Untersuchungen von Monthier (Joum. de 
Pharm. XI, 257), Dnfau (diese Annalen LXXXVUI, 278), 
Mills (Zeitscbr. f. Chem. u. Pharm., 1862 , 545) und Hil- 
kenltamp (diese Annalen XCVll, 218) sich allmälig ange- 

AaiMl. d. Uli«m. a. Phario OXXXVUi. Hd. 1. Ueft. 3 
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sammelt hat. Mit alleiniger Rücksicht auf das gegenseitige 
Verhältnifg Ton Ammoniak ^ Kopfercyan&r und Kupfercyanid 
und ohne mit den Formeln eine Ansicht über die Constitution 
der Verbindungen anzudeuten, haben wir nämlich folgende 
zwei, von den zwei bekannten Kupfercyanürcyaniden sich 
ableitende Reihen von ammoniakalischen Verbindungen : 

a. OnCy*, 2 GuCy, H«0 Du f. «. €uCy«, 4GuCy, H«^ Du f. 

b. GuCy«, 2 GuCy, 2 NH^, H^^^ D u f. fi. GuCyS 4 GuCy, 2 NH», H^O 



Die Verbindung von Mills war Yielleicht nur ein Ge- 
menge von benachbarten Gliedern derselben Reihe. 

Liefs man Kupfercyanür längere Zeil mit sehr überschüs- 
sigem Ammoniak kochen, so setzten sich beim Erkalten 
einige Male tief blaue Krystalle ab, welche an der Luft Am- 
moniak verloren und eine grünlichviolette Farbe annahmen. 
Der Rückstand hatte nahezu die Zusammensetzung : 



also entsprechend der Verbindung d von Dufau in der vor- 
stehenden Zusammenstellung. Nach unserem Dafürhalten sind 
die ursprünglichen blauen Krystalle identisch mit der Verbin- 
dung 6 von Dufau, und es Ist dieselbe wohl als ein Doppel- 
salz von Amicuprosoniumcyanür mit Amicupriconiumcyanur 
zu betrachten nach der Formel : 



Wir habe«! versucht, ähnliche Yerbkidungen mit den 

Cyanuren von Kobalt und Nickel darzustellen. Mit Cyan- 
nickel erkielten wir ein hellblaues, Cyan und Anmioniak 
enthaltendes Pulver, welches beim Erhitzen auf Platinbleoh 
verpufit und ein Gemenge von Nickeloxydul mit metallischem 



Mon t h. 



c. GuCy« 2GuCy, 3NH8 MilU 

d. GuCy, 2GuCy,4NH3 Duf. 
; GaCyS2€aCy,SNH> Duf. 



i, GuCy«, 4 GuCy, 4 NIP Hilk. 
«. GuGy*»4GaCy,6NH« Schiff 



n. Beohi. 



N^H' €uCy2, 2 NH'^GuCy 




j 
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Niekel snrdcklifst. Aus der hellblauen ammoniakalischen 

Losung der Verbindung konnten wir nichts Krystallisirtes er- 
iMlten und wir haben uns daher nicht weiter damit beachfiftigt. 
— Kobaltcyanür, mit Ammoniak Übergossen, zeigt ganz die- 
selben Erscheinungen wie andere Kobaltsalze unter den- 
selben Umständen. Die Flfissigkeit absorbirt den atmosphlri- 
sehen Sauerstoff mit grofser Schnelligkeit ; man erhält zuerst 
eine gelbe , später braune, zuletzt carmolsinrothe Ldsung. 
Ein Theil des Kobalts scheidet sich als Oxydulhydrat ab, 
Termischt mit rothen Krystallen, dem Cyanär der bekannten 
rothen Kobaltbase (Diamicobalticonium). 

Schliefslich erwähnen wir noch 

eines in 4 bis 5 MM. breiten mo- 
noklinen Domen von nebenstehend 
abgebildeter Combination 0 P . 

P. krystallisirten Salzes, 
welches sich aus demselben Ku- 
pferbade abgesetzt hatte ; welches uns die violetten Krystall- 
blättchen lieferte. Die Analyse dieser Krystalle führte zu 
der Formel : 

Berechnet GeAudea 

2eu 126,8 48,4 48,5 

Kft 89»2 14,9 15,2 

8Cy 78,0 S9,S — 

H*0. 18,0 6,9 7,0 

882,0 100,0. 

Das perlmutterglanzende Salz verliert das Wasser bei 
100^ und wird dabei poreellanartig. Das vrasserfreie Salz 
schmilzt bei höherer Temperatur ohne sich zu zersetzen; 
die geschmolzene Masse erstarrt beim Erkalten krystallinisch. 
Das Salz ist in Wasser unldslich, Idst sich in Säuren unter 

3» 
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36 Gautier^ über eine Verbindung 

Zersetzung and giebt beim Kochen mii Ammoniak die violette 
Verbindung, welche den Ausgangspankt fnr die hier mit* 
gelheüte Untersuchung gebildet hatte. 

Florenz, im November 1865. 



Ueber einige neue Verbindungen der Cyan- 

wasserstofisäure ; 

nach A. Gautier und nach H. Gal. 

Verbindungen der Cyanwassersloffsäure mit anderen 
Wasserstoffsäuren haben gleichzeitig Gautier in Wurtz* | 
und Gal in Cahours' Laboratorium untersucht; ihre Unter- 
suchungen haben folgende Resultate ergeben. | 



Bei Versuchen , das Phospliocyanamin ^<H durch Ein* 

Wirkung von PhosphorwasserslofTgas auf Jodcyan entstehen 
SU lassen, fand Gautier*), dafs die Uauptreaction durch 
secundäre Reactionen complicirt wird, und er beobachtete 
dabei die Bildung eines phosphorfreien Körpers, welcher eine 
Verbindung von CyanwasserstoffMure und Jodwasserstoffsdure 
zu sein schien. In der That Infst sich eine solche Verbin- 
dung auch direct darstellen : Bei dem gleichzeitigen Einleiten ! 
von getrocknetem Cyanwasserstoff- und Jodwasserstoifgas in 
einen grofaen Ballon verbinden sich beide Gase bei gewöhn* 
lieher Temperatur zu einem sich an den Wandungen des 



*)*Bnnetm de la Boci^t^ cbimiqne da Paris 1866, IV, 88. 
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Ballons absetzenden amorphen weifsen Körper; und dieselbe 

Verbindung^ entsteht, wenn man JodwasserstofTgas in, mit 

Bis abgekühile wasserfreie Cyanwassersloffsaure leitet, wo 

die Flfissigkeit bald zu einer fast weifsen Masse erstarrt. Die 

so erhaltene Verbindung wird durch Waschen mit Aether 

von einem etwaigen Ueberschufs einer ihrer Bestandtheile 

und von etwas freiem Jod befreit ; sie ist dann fast rein, und 

man kann sie ans wasserfreiem Alkohol umkrystallisiren. Sie 

bildet weffiie Krystalle, die dem rhomboddrischen Systeme 

anzugehören scheinen, ist geruchlos, schmeckt kühlend und 

salzig, dann etwas bitter, aber gar nicht sauer; sie löst sich 

leicht in Wasser und in Alkohol, sehr wenig in Aether; sie 

scheint die Feuchtigkeit der Luft nicht erheblich anzuziehen. 

Sie ist nicht schmelzbar, kann aber in trockener Luft ohne 

erhebliche Zersetzung sublimirt werden; die Verflüchtigung 

scheint bei 350 bis 400^ vor sich zu gehen, beginnt aber 

Iheilweise schon bei 180'. Bei längerein Erhitzen auf 150^ 

wird sie graulich und wie erdig; durch Sonnenlicht wird sie 

nicht verändert. — NachGautier hat diese Verbindung die 

Zusammensetzung GJNH^J und er betrachtet sie nach ihren Ei- 
GH"' 

genschailen als h , Jodammonium in welchem 3 At. 

Wasserstoff durch das Radicai GH'" ersetzt seien. In dieser 

Verbindung sind alle Eigenschaften des Cyans oder der 
CyanwasserstofTsaure verschwunden. Die wasserige Losung 
verhält sich gegen Reagenspapiere neutral oder fast neutral, 
nimmt aber allmälig saure Reaction an; in der wasserigen 
Lösung lafst sich keine Spur Cyanwasserstoffsäure nachweisen. 
Wird die gepulverte Verbindung mit sehr wenig Wasser be- 
feuchtet einige Zeit erhitzt, so giebt sie Krystalle von Jod- 
ammonium und an der Wandung der Röhre setzt sich Amel- 
sensaure in Tröpfchen ab. Nach Gautier gebt die Einwir- 
kung des Waasert vor sich gemafe der Gleichung : * 
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N 



GH"' fH 
H + 2 H,0 = N{ + GH,0,. 

J J 



.Bei Behandiung mit verdünnter Kalilauge entwickelt die 
Yerbindong sofort ihren ganzen Stickstoffgehalt in der Form 
von Ammoniak ; es bilden sich Jodkalium und ameisensaures 
Kali, aber nicht die- geringste Menge Cyankaliam. Salpeter* 
saures Silber fällt den ganzen Jodgehalt aus; dem Jodsilber 
ist eine weifse, in einem Ueberscbufs von Wasser lösliche 
Verbhidang beigemengt. Platinchlorid wird theilwelse reda« 
cirt ; zugleich bildet sich ein gelblicher krystaliinischer, noch 
nicht analysirter Körper. 

Bromwasserstoflsaure wirkt auf Cyanwasserstoffsäure wie 
die Jodwasserstoffsäure ein ; über die resaltirende Yerbindong 
liegen noch keine weiteren Angaben Gautier's vor* 



Nach 6al*) wurd bei dem Einleiten von sorgfältig ge- 
trocknetem , kein freies Brom enthaltendem Bromwasser- 
stoffgas in Cyanwasserstoffsäure, die in einer Kiltemischung 
steht, das Gas gröfstentheils absorbirt; die Flüssigkeit wird 
opalisirend und spater zu einer sehr leichten festen Masse. 
Letztere Verbindung verliert bei dem Verweilen im leeren 
Baum über Aetzkali den etwaigen Ueberscbufs des einen der 
zu ihrer Darstellung angewendeten Körper, nnd bildet dann 
kleine gelblich - weifse , zum Wasser grofse Verwandtschaft 
habende Körner von der Zusammensetzung C«NU, HBr : 

geftmdea : 11,0 pO. C; 2,0 pC. H; 74,S pO. Br; 

berechnet : 11,1 , , i 1,8 » » ; 74,1 „ „ . 



*) Compt rend. LXI, 648. 

**) BromwAsaeratofibZare- und Jodwasferttoflhiiireaas werden nitoh 
Gal Ton freiem Brom und Jod am Besten in der Art befreit, 
d«ft man ide Uber Bimsstein streichen J&flit, welcher mit Wasser 
Jbtviinkl iety des rothen Phosphor snependirl entliili 
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Diese Verbindang ist fast onldslich in Aetber und in 

Chloroform. Wird sie in einem Glasröhrchen mit der eben 
nötbigen Menge Wasser dorchfeacbtety so macht sieb eine 
Eiemlich starke Wärmeentwickelung bemerklich; die sauer 
gewordene Flüssigkeit wird dann durch salpetersaures Silber 
geülll und die Verbmdung bat sich zu Bromwasserstoffsiure 
und CyanwasserstofTsaure zersetzt, aber nach einiger Zeit ist 
die letztere Terscbwunden und zu ameisensanrem Ammoniak 
umgewandelt. Kali wirkt auf die Verbindung noch energi- 
scher ein als Wasser; unter Ammoniakentwickelung bilden 
sich sofort Bromkalinm und ameisensaures Kali. 

Trockenes, kein freies Jod enthaltendes Jodwasserstoff- 
gas Terhfilt sich gegen Gyanwasserstoflbiure wie das Brom- 
wasserstoffgas, und vereinigt sich noch leichter mit derselben. 
Das Product ist weifs, in kleinen Warzen krystaUisirt ; es 
wird wie das im Vorhergehenden besprochene gereinigt. Bs 

ist der Formel C|NH, HJ entsprechend zusammengesetzt : 
gefooden : 8^0 pG. 0 und 1,6 pC. H; 
boroobnot • 8,1 ^ ,i ^ 1,3 „ „. 

Wasser und Kali zersetzen diese Verbindung in ent- 
sprechender Weise wie die vorhergehende; es bilden sich 

Jodwasserstoff oder Jodkalium und ameisensaures Ammoniak : 
CaMH, H J + 4 HO NH«, HO, C^O^ + HJ. 

Chtorwasserstoffgas whrd durch wasserfreie Cyanwasser- 
stoffsaure kaum absorbirt; bei längerem Einleiten des erste- 
ren Yerfiüclitigte sich die ganze Menge der letzteren, obgleich 
sie bei — 10^ erhalten wurde. 

Gal bezieht diese Verbindungen auf den Typus NXb» 

mit den Formeln iVfCoHsBr und N{C«HsJ. Er versuchte, von 
der Cyanwasserstoffsfiure ausgehend auch Verbindungen zu 

erhalten, die der allgemeinen Formel ^{CiHBC entspre- 
chen, wo B und C elementare Atome oder Atomgruppen 

bedeuten. Versuche, die Cy an wasserstoffsäure mit den Jod- 
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and Bromverfoindnngen des Aethyls und des Methyls su ver- 
einigen, waren erfolglos. Aber die Vereinigung mit den 
entsprechenden Verbindungen von Sfiureradicalen gelang; 
durch Mischen gleicher Aequivalente wasserfreier Cyanwas— 
serstoffsäore und Broinacetyl wurde ein schwach -gelblicher 
starrer Körper erhalten, der sich schon bei ICD* sersetzt. 
Mit der Untersuchung dieser und ähnlicher Verbindungen 
ist Gal noch beschäftigt. 



Neue BilduDgsweise des Dioxymethylens ; 

von W. HehU». 

Das von Butlerow*) durch anhaltende Einwirkung 
von Wasser auf essigsaures Methylglycoi bei einer Tem* 
peratur von 100^ C. , ferner durch Erhitzen eines Gemisches 
von gleichen Aequivalenten Jodmethylen und oxalsaurem 
Silber mit überschässigem Sand, oder von Silberoxyd und 
Jodmelhylen unter Steinöl, sowie durch Einwirkung von 
Jodphosphor auf Mannit zuerst dargestellte Dioxymethylen ist 
seitdem meines Wissens bei anderen Zersetzungsprocessen 
nur von mir**) als Zersetzungsproduct der Aethoxacetsaure 
aufgefunden worden. Aufserdem ist femer ebenfalls von 
mir***) die Beobachtung milgelheilt worden, dafs bei Er- 
hitzung der Triglycolamidsaure mit Schwefelsiurehydral sich 
ein sehr heftig riechender Dampf entwickelt, von dem ein 

*) Diese Annaleii CXI , 242«. 
Pogg. Aon. CXIV, 440». 
•••) Diese Annalen CXXXVI, 222*. 
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Theii sich zu einem fesien weifsen Sublimat verdichtet , der 
alle Bi^enacliafleii dea Dioxymethylena beaitzt. 

Der Umstand, dafs nun schon zwei Fälle bekannt waren, 
bei denen GlycolyWerbindungen und awar von aehr veracbie- 
dener Natur zur Bildung von Dioxymelhylcn Anlafs geben, 
fulirte auch an der Meinung, daiii vielleicht alle Glycolyl- 
verbindnngen nnter günstigen Umständen dfeae Subatans 
liefern können. In Folge dessen unterwarf ich glycolsaure 
and diglycolaanre Salse der Binwirkang der Säore, durch 
welche sich diese Substanz aus Triglycolamidsaure bilden lafst; 
der Sehwefelaiore. Ein Versach, der gans einfach in einem 
Reagirglase ausgeführt wurde, lehrte in der That, dafs sowohl 
diglycolsaurer Kalk, als glyc^laaurer Kalk und glycolsaurea 
Kupfer mit flberachdaaiger Schwefelainre erhitzt den alark 
reizenden Geruch des Dioxymethylens entwickele und dafs 
dabei auch ein festes weifaea Sublimat gebildet wird, welchea 
diesen Geruch ebenfalls besitzt. 

Dieser ümatand war die Verlaaaung, zu versuchen , ob 
dieae Zeraetzmigawefae zur Daratellung dea Dioxymethylena 
angewendet werden könne, und glaube ich in der That, dafa 
die Metbode, vorher bei 100^ C. getrockneten glycolaanren 
und diglycolsauren Kalk mit etwa dem sechs- bis achtfachen 
Gewicht Schwefelaaurehydrat bei emer Temperatur von 170 
Ma 180*^ C. zu erhitzen , bis die ersten Spuren auch eines 
lAasigen Deatillates bemerkt worden, eine hinreichende Aus- 
beule liefert. Brbitst man zu lange, so findet sich im De- 
stillat so viel Schwefelsaure, dafs das Dioxymelhylen davon 
gelöal wnrd. Erhitzt man dieae Lösung bia 150^ C, ao 
sublimirt zwar Dioxymelhylen, aber nur eine sehr geringe 
Menge, weil die Schwefelainre zeraelzend auf dasselbe ein- 
whrkt. Dtefa ergiebt sich namenlKoh daraua, dafa die hierbei 
zurückbleibende Saure sich schwarz färbt. 
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Dasselbe mufs auch der Fall sein bei der Darstellong 
selbst. In der That schwärzt sich auch die Schwefalsäure, 

welche bei 170 bis ISO*^ auf glycolsauren oder diglycol- 
sauren YMl einwirkt. Es entwickelt sich dabei schweflige 
Sfiare. 

Diefs war der Grund, wefshalb ich meinte, wenn an 
Stelle der oxydirenden Schwefelsfinre eine andere stark 
Wasser anziehende Säure, die aber nicht oxydirend wirken 
könne, angewendet würde, die Ansbeute an DioxymethyleR 
eine noch gröfsere sein werde. Defshalb habe ich eine 
Reihe von Versuchen angestellt, glycolsauren oder diglycol* 
sauren Kalk durch Brhitzen mit Phosphorsäure, die bis sum 
Kochpunkt von 200 bis 210^ C. eingedickt worden war, zu 
zersetzen. Hierbei entwickelt sich in der That der heftige 
Geruch des Dioxymethylens und diese Substanz setzt sich an 
den kalten Theilen des Apparates an. Allein die Menge 
dieses Körpers, die sich bildet, war stets nor sehr gering. 

Deshalb kehrte ich zur Anwendung der Schwefelsaure 
zu besagtem Zweck zurück. Aber auch in diesem Falle ge- 
langte ich nur zu einer geringen Ausbeute, die bei allen 
meinen vielfach abgeänderten Versuchen höchstens den vierten 
Theil der theoretisch erwarteten Menge betrug. 

Die glycolsaure und diglycolsaure Kalkerde können sich 
nämlich durch die Einwirkung der Schwefelsäure nach den 
Gleichungen : 

1) 0«H«eaO*, 8 SH«0« S 6^, 2 8H«0^ 8€lsO^ €l>a«0* 

2) e*H*€aOS 2I^H20* = 2 60, SH*0^ ßOa^J* 6>H«Q* 

zersetzen« 

In der That entwickelt sich beim Erhitzen dieser Mi- 
schungen eine reichhche Menge eines mit blauer Flamme 
brennenden und dabei hu Kohlensäure übergehenden Gärn. 

Wenn daher diese Zersetzung ihrer ganzen Dauer nach 
gemäfs diesen Gleichungen vor sich ginge, so mufsten aus 
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dem bei 190^ C. getrockneten glycolsaoren Kalk 31,6 pC. 
und aos dem ebenso getrockneten diglycolsauren Kalk 34^9 
pC. Dioxymethylen entstehen. Die höchste Ausbeute aber, 
welche ich erreichte, betrog bei Anwendung des glycolsauren 
Kalks nur 6 und mittelst des diglycolsauren Kalks 8,2 pC. 

Die Methode, welche diese Resultate lieferte, war fol- 
gende : In einer gerflomigmi tvbalirten Retorte whrd der gly- 
colsaure oder diglycolsaure Kalk, der vorher bei 190^ C. 
anhaltend getrocknet worden ist, mit dem sechs- bis acht- 
fachen Gewicht englischer Schwefelsäure Übergossen, und bei 
gelinder Warme unter IJmschütteln die Umsetznng des gly- 
colsanren Kalks in Glycolsäurehydrat und schwefelsauren 
Kalk vollendet« In den Tubulus wird darauf ein in die Mi- 
schung tauchendes Thermometer befestigt und der weite 
Hals der Retorte mittelst eines Korks mit einer Vorlage luft- 
dicht verbunden, deren andere Oeffnung ebenfalls ein weites 
Bohr trägt, das im Bauche eines Kolbens mundet. Ueber 
das Thermometer zieht man ein Papier, welches man so ein- 
kniffl, dafs es die Retorte rauchmantelartig umgiebt, um auch 
dem oberen Theil der Retorte etwas Warme mitzutheilen und 
dadurch su verhindern, dafs sich das Dioxymethylen schon 
in diesem Theile derselben absetzen könne. Man erhitzt nun 
die Mischung der Schwefelsaure mit dem Kalkisalz ziemlich 
riech bis eu der Temperatur Ton i70 bis 180^ damit das 
Dioxymethylen, welches sich bildet, möglichst bald der £in- 
whrkung der es aUmälig zersetzenden Schwefelsfiuro entzogen 
werde. Andererseits mufs auch zu schnelle Erhitzung ver- 
mieden werden, weil dann das sich massenhaft entwickelnde 
Kohlenoxydgas auch Dioxymethylen in reichlicher Menge mit 
fortreifsen könnte. Die Erhitzung mufs so geleitet wenden, 
dafs sich in dem vorgelegten Kolben nor Spuren davon ab^ 
setzen. Sobald man in dem Halse der Retorte sich die ersten 
Spuren einer Flüssigkeit absetzen sieht, unterbricht man den 
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Procefs, sammell Ton dem Sublimal so viel als möglich durch 
Herausschaben und reibt endlich den Relortenhals mit einer 
kleinen Menge durchgeglühten Asbests vollkommen aus. Das 
was ans dem Glasrohr and der Vorlage durch Abkratzen 
nicht direct gesammelt werden kann, wird durch Schütteln 
mit Wasser und einer kleinen Menge geglühten Sandes her- 
ausgespült und die ganze Menge der Substanz zerrieben und 
mit Wasser, Alkohol und Aether ausgewaschen« Endlich 
wird die Aber Schwefelsäure vollkommen getrocknete Sob— 
stanz in einem trockenen Glasrohr bei 150^ C. sublimirt. 

Allerdings bleibt die Ausbeule an Dioxymethylen bei 
Anwendung dieser Methode weit hinter der theoretisch er- 
warteten zurfick. Allein die dabei zu verwendenden Mate- 
rialien sind verhällnifsmäfsig leicht und zu ziemlich niedrigen 
Preisen zu beschafTen. Man kann Monochloressigsaure durch 
Kochen mit Aetzkalk In Chlorcaleium, glycolsauren und digly- 
colsauren Kalk überführen , aus dem Gemisch so viel dieser 
letzteren Salze heraoskrystallisiren lassen, als möglich, die 
dann eingedampfte Mutterlauge mit Alkohol fällen und das 
Filtrat nach der Verdampfung bis auf ein kleines Volum noch 
einmal eben so behandeln. Die ausgeprefsten Niederschläge 
werden dann mit den ebenfalls ausgeprefsten, schon aus der 
wässerigen Lösung abgeschiedenen Salzen vereinigt und so 
oft umkrystallisirt, bis in dem ausgeprefsten Kalksalz kein 
Chlor mehr zu entdecken ist. Das so erhaltene Gemisch von 
glycolsaurem und diglycolsaurem Kalk kann, bei i9D^C. ge- 
trocknet, unmittelbar der Zersetzung durch Schwefelsäure 
onterworfen werden. 

Schliefslich füge ich noch die analytischen Belege bei, 
durch welche erwiesen wird, dafs die in der beschriebenen 
Weise durch Schwefelsäure und Phosphorsäure gewonnene 
Substanz wirklich Dioxymethylen ist. 
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L 0,8193 Grm. das dnieh Beliwefeliaiire entengteii IMoxymethylent 

lieferten 0,3154 Kohlensftare und 0,1365 Wasser. 

IL 0,2586 Grm. des mittelst Phosphorsäure erhaltenen 0|374 Kohlen» 
säure und 0,159 Wasser. 



Hieraus folgt folgende Zusammensetzung : 





I. 


II. 


berechnet 




Kohlenstoff 


39»24 


89,45 


40,00 


26 


Wasserstoff 


6,98 


6,8B 


6,67 


4H 


SMtetBtoff 


5M4 


68,78 


58,88 


80 




100,00 


100,00 


100,00. 





Halle, den 18. December 1865. 



Uuteröuchuugen über die Dichtigkeit des 

Ozons ; 

von J. L. Sorel *). 

Was man jetzt über die volumetrischen Beziehungen 
des Oaons weifs**), lifst sich im Folgenden zusammenfassen : 

1) Der gewöhnliche Sauerstoff erleidet bei dem Ozo- 
ttisiren — d. h. bei der ' Iheilweisen Umwandlung so Oson, 

z. B. durch Eiectrisiren — eine Volum Verminderung. 

2) Behandelt man ozonhaltigen Sauerstoff mit Jodkalium 
und anderen oxydirbaren Körpern, so verschwindet das Ozon, 
ohne dafe eine Aenderung in dem Volum des Gases beob- 
achtet würde. 



•) Compt. rend. LXI, 941. 

'*) Vgl. meinen Aufsatz über die volumetrischen Beaiehangen des 
Ozons (diese Ann. CXXX, 95). 
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3) Bei Einwirkung von Hitze erleidet ozonhaltiger 
Saaerstoff eine Ausdehnung, welche dem Volum der Sauer- 

stoiTmenge g^leicb ist, die das Gas an Jodkalium hatte abgeben 
können. 

Diese Thatsaohen führen zu der Yermothung, dafs das 
Ozon ein aUotropischer Zustand des Sauerstoffs sei» beruhend 
auf der Gruppirung mehrerer Atome dieses Kdrpers zu einem 
Molecul. Eine der einfachsten Hypothesen in dieser Bezie- 
hung ist die, die ich schon früher*) angedeutet habe und 
nach welcher man das Molecul des gewöhnlichen Sauerstoffs 
als aus 2 Atomen dieses Elementes gebildet (00) und das 
Molecul des Ozons als aus 3 Atomen Sauerstoff bestehend 
(00, 0) zu betrachten hat. Dann wäre in dem Ozon ein 
dem seinigen gleiches Volum gewöhnlichen Sauerstoffs ent- 
halten; bei der Einwirkung von Jodkalium gäbe es 1 At. 
Sauerstoff ohne Aenderung seines Volums ab; bei der Ein- 
wirkung von Hitze wfirde es eine der Hälfte seines Volums 
gleiche Ausdehnung erleiden. Seine theoretische Dichtigkeit 
müfste in diesem Falle die iVsfftohe von der des Sauerstoffs, 
also = 1,658 sein. 

Aber die bis jetzt bekannten Thatsachen sind auch voll- 
kommen vertraglich mit anderen Hypothesen, welche andere 
Moleculargruppirungen als die eben angegebene annehmen. 
Um die Frage zu entscheiden, ist es also nöthig, die Dich- 
tigkeit des Ozons durch den Versuch zu bestimmen. 

Hierzu kann man nicht durch directe Wägungen ge- 
langen , weil man das Ozon nicht im Zustande der Reinheit 
darstellen, sondern nur Gemische bereiten kann, in welchen 
dieses Gas in verhdltnifsmdiSsig kleiner Menge enthalten ist 
Andererseits können die oxydirbaren Körper, wie das Jod- 
kalium, die arsenige Säure u« a., keinen Anhaltspunkt für die 



*) Diese Annalen GXXX, 101. 
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Bestimmung der Dichtigkeit des Ozons geben, weil sie es 
dhiie Voliunandernng serstören. 

Aber wenn man einen Körper fände, welcher wirklich 
das Ozon ohne es za zersetzen absorbirle und dabei nicht 

zugleich den gewöhnlichen Sauerstoif absorbirle , so könnte 
man die Volamvermindening, welche ein Theil des Gases bei 
Behandlung mit diesem Körper erlitte, mit der Menge Sauer- 
stoff Yergleichen, welche ein anderer Theil des Gases an 
Jodkalfam abtrSte, oder mit der Volumvergröfserung, weiche 
durch Hitze bewirkt würde. 

Osann hat einen Körper namhaft gemacht, welcher die 
Eigenschaft besitze, das Ozon unter Yolumverminderung Yer- 
schwinden zu lassen : nämlich eine Auflösung von Bleiglätte 
in Aetzkali. Ich habe einige Bestimmungen mit diesem Rea- 
gens gemacht; ich habe in der That eine kleine Volumver- 
minderung beobachtet, aber die Resultate dieser Versuche 
zeigen untereinander keine Uebereinstimmung. Ich glaube, 
dafs dieser, wenig beslimnite, Körper auf das Ozon eine 
compiicirte Einwirkung ausübt, dafs er wirklich einen Theil 
des Ozons ohne Zersetzung desselben absorbirt, aber dafs 
zugleich das als Lösungsmittel dienende Aetzkali eine ge- 
wisse Menge Ozon zerstört. Denn das Kali wirkt auf das 
Ozon ähnlich wie die Hitze, nämlich eine Volumvergröfse- 
rung bedingend*). 

ich habe zwei andere Körper gefunden, die sich viel 
besser fdr diese Bestimmungen eignen, nämlich das Terpenr 
tinöl und das Zimmtöl. 

Behandelt man ozonisirten Sauerstoff mit Terpentinöl, so 
verschwindet das Ozon; es bildet reichliche, so dichte Dämpfe, 
dafs sie in einem Kolben von V4 Liter das directe Sonnen-' 

•) Vgl diese Annalen CXXX, 100. 
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licht nicht hindurchgehen lassen. Läfst man den Kolben 
ruhig stehen, so senkt sich diese Wolke bald alimilig; in 
dem oberen Theil des Kolbens wird es zuerst klar und an 
der Grenze der Dampfschichie siehl man im durchgehenden 
Lichte schöne Regenbogenfarben. Das Zimmtöl bildel auch 
Dampfe, die aber viel weniger reichlich auftreten. 

Mifst man das Gasvolum vor nnd nach der EinwirkoBif 
•eines dieser beiden flüchtigen Oele, so findet man, dafs da- 
bei eine betrachtliche Yoiumverminderung stattgefunden hat. 
Es ist somit naturlich zu vermuthen, dafs das Ozon voll* 
ständig absorbirt worden sei. 

In einer ersten Versuchsreihe verglich ich diese Volum- 
verminderung, die ich in einem 250 Cubikcentimeter fassenden 
und durch Electrolyse dargestellten, ozonisirten SauersloiP 
enthaltenden Kolben mafs, mit der Menge Sauerstoff, welche 
ein anderer Kolben von 250 CG. Inhalt, der mit demselben 
Gas gefüllt virar^), an Jodkalium abgab. Dieses Verfahren 
bietet einige Uebelstände. Die Analyse mittelst Jodkalium 
giebt die Menge des absorbirten San^stoffs nach Gewicht; 
man mufs somit das Volum berechnen, welches dieses Gewicht. 
Sauerstoff unter den Bedingungen der Temperatur und des 
Drucks einnähme, unter welchen sich das in dem anderen 
Kolben gemessene Gas befindet. I>iun bietet diese Rechnung 
emige Unsicherheit, weil das Gas ein Gemische von Wasser- 
dampf und Terpentinöldampf enthalt. Aufserdem Üefs der 
Apparat nicht zu, die Volumvermindemng ohne Aendening 
des Drucks zu messen, was eine neue etwas unsichere Cor- 
rection nöthig machte. Wie dem auch sei : es wurde nach 
diesem Verfahren gefunden, dafs die anf der Absorptiion 



) Die Verfahren zur Messung der Gase und zur Analyse derselben 
waren ganz die schon frttber von mir augewendeten (vgL a. «. 
O. B. 96). 
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durch das fluchtige Oel beruhende Yolomverminderung nahezu 
das Doppelte Ton dem Volum ist, welches der durch das 
JodkaUum absorbirte Sauerstoif einnehmen wurde; was mit 
der Hypothese in Einklang steht, dafs die Dichtigkeit des 
Ozons l\;!nial so grofs sei als die des gewöhnlichen Sauer- 
atofls. Die feigende Tabelle enthält die Resultate dieser 
Versuche; die erste Columne j/iebl an, welches flüchtige Oel 
als Absorptionsmittel angewendet wurde ; die zweite Columne 
die durch die Einwirkung dieses Gels hervorgebrachte Volum- 
Terminderung; die dritte Columne die Hälfte von dieser 
VolomTermindernng (oder das nach der Hypothese, um deren 
Prüfung es sich handelt, berechnete Volum des durch Jod- 
kalium absorbirbaren Sauerstoffs); die vierte Columne das 
bei der Analyse gefundene Volum des durch Jodkalium ab- 
sorbirbaren Sauerstoffs, und die fünfte Columne die Differenz 
zwischen den beiden letzteren Gröfsen. 



Abiori»irende Volnin* Vol. d. durch Jodkalinm absorblrten Saueratoffa 

M_a._^ ^t— M ^A^ ! 



SiU>ataiui 


vemlDdening 


berechnet 


gefuuduu 


Oifferena 


Tsrpentiodl 


9,40c 


4JCC 


8,87« 


— 0,83cc 


9 


8,0 


4,0 


3,42 


— 0,58 


9 




8,8 


2,89 


— 0,91 


« 




8,4 


8,06 


— 0,84 


Zimmt5l 


M 


8,7 


8,10 


— 0,60 



Die Differenz zwischen den berechneten und den beob- 
achteten Zahlen ist ziemlich beträchtlich ; doch glaube ich, 
dais man sie als auf den zabbreichen Fehlerquellen beruhend 
betrachten mufs, welche dieses Versnchsverfahren bietet. 

Einen grofsen Theil der Feblerquellen dieses Verfahrens 
vermmdet man, indem man die Versuche in folgender Weise 
anstellt. Man füllt zwei graduirte Kolben, mit langem Hais 
and deren jeder etwa 230^^ fafst, mit ozonisirtem Sauerstoff 
von derselben Darstellung , und man mifst das Gasvoluin in 
den beiden Kolben über Wasser. Dann läfst man das ffüch- 
tige Oel in dem einen der Ballons wiiken, während man das 

Anqal. d. Ohem. u. Pharm. CXXXVIU. Bd. 1. Heft. 4 



Digiii^cQ 



50 Boret, über die ßtchUgkeä des Ozons. 

in dem anderen Ballon enthaltene Ozon durch Hitze zer- 
stört*); man mifet wiederum das Gaavolum bei derselben 
Temperatur und unter demselben Druck wie zuvor. Für die 
Volumvergröfserung in dem zweiten Baiion hat man keine 
Correction anzubringen ; aber die Volumverminderung in dem 
ersten ist für die Einwirkung des flüchtigen Oels (bezüglich 
der Spannkraft, des Einflusses auf die Capillaritat u. a.) zu 
corrigiren. Zur Ermittelung dieser Correction läfst man auch 
in den zweiten Kolben, in welchem das Ozon durch Hitze 
zerstört wurde, flüclitiges Oel eintreten nnd bestimmt die 
kleine Volumänderung, welche hierdurch hervorgebracht wird. 

Die Resultate, welche ich nach diesem Verfahren erhalten 
habe, sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt, 
bezüglich deren Golumnen das eben Angegebene gilt : 



Absorbirende 
Snbctens 


Volumverminderung 
dareh das flacht. O«! 


Volumverfxröfserung durch Crliitzci^ 


berechnet 




Ditlcreiiz 


Terpentinöl 


6,8« 


8,40cc 


3,77cc 


+ 0,37cc 


» 


6,7 


2,86 


3,20 


+ 0,36 


Zimmtdl 


6,8 


2,90 


8,14 


0,24 


Tevpentmdl 


6,6 


2,80 


8,82 


-f 0,32 


n 


6,7 


3,35 


3,30 


— 0,05 




6,9 


3,46 


3,46 


0,00 


n 




2,86 


2,72 


— 0,18 


Diese Resultate — namentlich die der drei letzten Ver- 



suche, zu welchen ich am Meisten Zutrauen habe — stimmen, 

wie man sieht, sehr gut mit der von uns zu Grunde gelegten 
Hypothese überein. Di» Dichtigkeit des Ozons wäre also 
andertkalhmal so grofs als dio des gewdhnliehen Sauerstoffs. 

Ich beabsichtige, diese Resultate durch Versuche über 
die Diffusion des Ozons mittelst eines Apparates zu oontro- 
liren, welchen ich jetzt construiren lasse. 

*) Bezüglich des Verfahrens Tgl. meinen firOberen Aafoats (a. a. 
O. S. 98). 
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Ueber den Boronatrocalcit und dessen Analyse ; 

von Dr. G. Lunge. 

in Slohnann's Bearbeitung von MospratTs iechni- 

scher Chemie (zweite Auflage Bd. I, S. 4105) ist eine 
grössere Anzahl von Analysen verschiedener Arten von 
Boronatrocalcit an^reführt, und ist zugleich bemerkt, dafs nach 
Kraut (Arch. Pharm. LXU, 125) die Zusammensetzung der 
sämmtlichen von den verschiedenen Fundorten stammenden 
Mineralien dieses Namens sich auf die Formel Na0.2B0s-|- 
2CaO .dBOs -|- l^HO zurückführen lasse*). Da mir nun 
eine Probe dieses Minerales in die Hände kam, welche bei 
sorgfaltiger Analyse nicht in Uebereinstimmung mit dieser 
Formel zu bringen war, so rechnete ich sowohl die von 
Stohmann a. a. 0., als auch die in Richardson and 
Watts Chemical Technology, Vol. I, part IV, p. 209 ff. an- 
geführten Analysen nach , und kam dadurch zu einer von 
Kraut abweichenden Schlufsfolgerung. Seine Formel näm- 
lich stimmt , wie ich unten erweisen werde , nur in einigen 
Fällen, wahrend bei der Mehrzahl der Proben sowohl der 
Gehalt an Borsiure, als das Verhdltnifs zwischen KaUc und 
Natron ganz unvereinbar damit ist. Der Gehalt an Borsäure 
Steigt zuweilen (wie auch in meiner Analyse) bis zu 2 Aequi- 
valenten BO3 für jedes Aequivalent der Basen; öfter aber 
fällt er selbst noch unter den von Krautes Formel verlangten 
herab; ebenso schwankt das Verhiltnifs zwischen Natron 
und Kalk sehr bedeutend, so dafs man meiner Ansicht nach 
davon absehen mufs, eme gemeinsame Formel für die mit 
den Namen Boronatrocalcit, Tiza, Hydroboracit u. s. w. be- 
legten Mineralien zu finden. 

*) KrftQt's AbbAndlung selbft habe ieh nicht «nsiiMhen Gelegen- 
heit gehabt 

4* 
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Das mir in gröfserer Menge zur Disposition stehende 
Mineral, aus Chile stammend, zeigfte ganz die in den Büchern 
als characteristisch dafür angegebenen Merkmale. £s erschien * 
in den bekannten Knollen, welche durch anhängende erdige 1 
Bestandtheile aämmtlich ein sehr unscheinbares Ansehen 
haben, aber beim Auseinanderbrechen ein schönes, strahiig- 
krystallinisches, seideglanzendes Geföge zeigen; idie Farbe i 
ist fast rein weifs. Zuweilen ist der Ueberzug der Knollen 
nur ^n ganz unmerklich dünner von erdiger Substanz, 
häufig aber findet sich darunter eine ziemlich dicke Rinde 
eines krystallinischen , durchscheinenden Minerales, welches 
sich sowohl durch sein ganzes Aussehen, namentlich aber 
durch seine viel gröfsere Härle von dem ßoronatrocalcit so 
deutlich unterscheidet, dafs man sie mit gröfster Leichtigkeit 
mechanisch trennen kann; der Kern der Knollen besteht 
immer aus dem letzteren. Diese Rinde scheint aus Glauberit 
zu bestehen; ich hnd darin keine Borsäure, wohl aber 
Schwefelsäure, Kalk und Natron; quantitativ habe ich sie 
nicht analysirt. 

Das rein herausgeschälte Mineral löst sich vollkommen 
kUr in Sauren auf und giebt durchaus keinen ^erdigen 
Rückstand." Ebensowenig konnte ich darin auch nur Spuren 
von Schwefelsaure, Chlor, Phosphorsäure, Kohlensaure, Thon- 
erde, Bisen oder Hangan finden. Wenn aber einige der 
Analysen Sand, Schwefelsäure und Chlor (oder Glaubersalz 
und Kochsalz) anführen, so war in diesen Fällen wahrschein- 
lieh die mechanische Isolirung des Minerales von seinen 
Krusten nicht ausgeführt worden, oder dieselbe war nicht so 
genau auszufuhren, wie es in meinem Falle möglich war. 

Zur Ausfuhr ung der Analyse wurde nach Bestimmung 
des Wassergehaltes das fein gepulverte Mineral nach Rose*s 
Vorschrift im Platin tiegel mit Flufssäure digerirt und dann 
mit Zusatz von destillirter Schwefelsaure zur Trocknifs abge- | 
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dampft, zaietzt die Hitze bis zum GIfiben ifesteigert. Dann 
worde in heifsem Wasser mit Zusatz von Salzsäure gelöst, 
AmnoDiak bii zor Neotraliaalion zogeaetzt» mit einem Tropfen 
Essigsaure angesäuert und der Kalk durch oxalsaures Am- 
moniak gefallt. Aua dem Filtrat wurde die Magnesia durcb 
phosphorsanres Natron wie gewdhnlicb gefilllt. Bs ergab 
sieb aber bei der Probe, dafs, wenigstens zur Kalkbestimmung, 
die listige Operation der Austreibung der Borslure als 
Fiuorborgas ganz unterbleiben kann; das Mineral löst sich 
mit gröfster Leichtigkeit in verdünnter Salzsäure oder Sal- 
petersäure , namentlich bei mäfsigem Erwärmen , und die 
Bestimmung des Kalks in dieser Lösung durcb Oxalsäure 
giebt ganz übereinsthnmende Resultate mit der nach der 
zuerst beschriebenen Metbode ausgeführten Analyse. 

Die Magnesia yersuchte ich nicht, auch in dieser Lösung 
noch einmal zu bestimmen , da bei ihrer geringen Menge 
ein entscheidendes Resultat doch nicht zu erwarten war; ich 
sehe aber kein Nindernifs, ihre Bestimmung in dieser ver- 
einfachten Weise vorzunehmen; zumal eben die vorkommende 
Menge derselben so gering ist das sie defsbalb fOr tech- 
nische Zwecke, selbst wenn sie vorkommt, übersehen werden 
darf; so ist für solche Zwecke die Rehandlnng mit Flufesfiure 
durchaus entbehrlich und die Analyse wird dadurch sehr 
vereinfacht^). 

Zur Bestimmung des Natrons ermittelte ich die Sfittigungs- 
capacität der Basen zusammengenommen, indem ich das 
Mineral in einer gemessenen Normalsalpetersdure löste und 
mit Normalnatronlauge zurücktitrirte, bis die hellrothe Farbe 
der Lackmustinctur in Violett überging, was mit grofser 



*) In den bei Stohmann angeführten Analysen findet sich übrigens 
gar keine Magnesia; nur eine bei Kicbardson hat gleichfalU 
einen sehr unbedeutenden Gehalt daran. 
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Schärfe milerscheidbar ist. Von der so gfefundenen Menge 

Normalsäure zog ich so viel ab, als der oben gefundenen 
Menge von Kalk und Magnesia entsprach, und berechnete 
den Rest auf Natron. Das Verfahren ist nicht nur im Princip 
richtig, sondern giebt auch bei der Ausführung völlig über— 
emstimmende Resoltate; es ist ungemein leicht und schnell 
auszuführen, und wegen seiner Einfachheit wohl auch ge- 
nauer, als das Erhitzen mit Salmiak und Auffangen des 
Antmoniaks u. dgl. mehr, kann also nicht nur für technische, 
sondern auch für wissenschaftliche Zwecke empfohlen werden. 

Bs braucht wohl kaum bemerkt zu werden , dafs man 
dabei nur die mit der Borsäure verbundenen Basen bestimmt; 
wenn Schwefelsäure oder Chlor Torkommen, so mnh man 
diese in besonderen Portionen bestimmen und das auf sie 
fallende Natron besonders berechnen. 

Meine Resultate waren : 





I 


II 


Mittel 


Wasser*) 


86,89 




36,85 


Kalk 


12,60 


12,78 


12,69 


Magnesia 


0,50 




0,50 


Natron 






6,58 


Borsäure 






44,88 
100,00. 



Der Kalk war in I nach Austreibung^ des Bors» in II 

durch directes Auflösen in Salzsäure bestimmt. Als zur 
Sättigung sammtlicher Basen erforderlich ergaben sich, auf 
1 Grm. Substanz berechnet, 6,62 , 6,54, im Mittel 6,58 CG. 
JNormalsalpetersäure. Davon abgezogen 4,53 (für 12,69 CaO) 
und 0,25 (für 0,50 MgO), bleibt ein Rest von 1,80, welcher 
5,58 Natron entspricht. Die Borsäure wurde durch Differenz 
gefunden, was bei der Abwesenheit aller störenden Substanzen 



*) Davon 24,2 pC. tohon bei Nharfem Trocknen entweichend. 
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oad bei der Uebereinsliinmiiiig der Analywii hinreichende 

Genauigkeit darbietet. 

Die Basen seheinen dureliwef mit 2 BOs verbunden zu 
sein, denn 

12,69 Grm. Kalk erfordert 31,54 Borsäure 

0,50 „ lUgnesia «rfordert 0,87 „ 
6,68 9 Natron „ 18,58 „ 

44,94 , 

was mit der gefundenen Zahl 44,38 sehr nahe ubereinstimmt 
Das Aequivalent des Bors ist dabei zu i0,8 angenommen; 
nimmt man es zu 11,0 an, so ändert diefs das Resultat nur 
ganz nnerheblich. 

Wenn man die Wassermenge auf die Borsäure berechnet, 
so kommen ziemlich genau 3 Aequivalent Wasser auf jedes 
Aequivalent des letzteren (genau 28,9 statt 27). 

Die gefundene Zusammensetzung stimmt sehr nahe mit 
1er Formel 

8 (NaO. SBOi) + Ä (^'^^j 2 BO, ) + 42 «q. 

aberein, wie folgende Tabelle zeigt; in ihr ist für Kalk und 
Magnesia yereinigt ein Aequivalent nach Maftgabe der Ana- 
lyse angenommen , nach welcher 1 Theil Magnesia auf 18 
Theile (genau 18^1) Kalk kommt. 



2 NaO 


Aeq. 
82 


Bemhnei 
5,82 


Qeftmden 
6,58 


& |CaO 1 
^iMgol 

14 BOs 

42 HO 


188 

487,2 
878 


12,95 

45,74 
85,49 


18,19 

44,88 
36,85 




1065,2 


100,00 


100,00. 



Jedenfalls ist so viel festzuhalten, dafs in der von mir 
untersuchten Probe 1 SaueratoflT der Basen auf 6 der Borsäure 

kommt, während Kraut's Formel beim Natron zwar 1 : 6, 
beuD Kalk aber 2 : 9 verlangt. Wenn wur die bisher ver- 
öffentlichten Analysen durchgehen, so zeigen die beiden von 
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Ulex und die von Allan Dick siemliche üebereinsümmang 
mit Kranl's Formel; in den beiden von How stimmt das 
YerhaUnifs der Sauersto£fäquivalente mit ihr überein , aber 
nicht ganz das des Kalks znm Natron. Die drei von Salve- 
tat sind ganz abweichend und zeigen namentlich bei weitem 
zu wenig Borsäure, selbst für Krautes Formel; dasselbe 
gilt von der Analyse von Kletzinsky, in welcher aufser- 
dem das Natron in viel gröfserer Proportion als sonst vor- 
kommt. Rammelsberg's Resultat steht genau in der 
Milte zwischen beiden Formeln; es giebt 4,06 Borsäure zu- 
viel für Krautes Formel, und 4,14 zu wenig für RO, 2B08. 
Hingegen Helbig's Analyse stimmt genau mit der letzteren 
Formel, welche nur 0,15 pC. Borsäure mehr verlangt; das 
Verhältnifs zwischen Kalk und Natron ist etwas verschieden 
von meiner Probe, und zwar genau wie 3 : 1, so dafs seine 
Formel einfacher werden würde (NaO, 2BO3 + 3(CaO, 
2B0;i) 22 Bei Stoh mann erscheint diese Analyse 
unverstandlich, weil d^rch einen Druckfehler (ersichtlich aus 
Richardsonu. Watts) 10,66 pC. Schwefelsäure in dieselbe 
gerückt sind, während Heibig gar keine Schwefelsaure 
anführt und schon ohnehin auf 100,16 pC. kommt Lecanu*s 
Analyse giebt keinen Aufschlufs, weil er „borsauren Kalk^ 
und ,,borsanres Natron*' anfährt, ohne zu sagen, was er 
darunter versteht; übrigens steht durch einen Druckfehler 
bei Stohmann 54,35 pC. borsaurer Kalk, statt 26,35. 
Reicliardt's Analysen hat Stohmann mit Recht als 
augenscheinlich unrichtig ausgelassen; er giebt nur eine 
^Spur** Natron an, und dafür (jedenfalls durch Verlust be- 
rechnet) eine verhaltnifsmäfsig enorme Menge Borsäure. 
Richardson u. Walts drucken diese Analysen ohne 
Kritik ab. 

Von Kraut's eigenen Analysen geben die drei letzten 

kein Material für diese Frage ab , weil sie nur Kalk- und 
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Natronbeslinnmigeii enthalten; von den beiden ersten slimml 
die eine siemKch mit setner Formel, welche noch i,86 Bor- 
siure mehr verlangt; die andere dagegen hat 4,49 Borsäure 
za viel för seine Formel ond 3,96 so wenig fftr RO, 2BO9. 

Von den bei Richardson u. Watts angeführten Ana- 
lysen slinimen die von Per cy ziemlich mü Krautes Formel, 
die von Anderson und von Richardson und Broweli 
dagegen ergeben ein bedeutendes Minus an Borsaure. 

Ich wiederhole also als meine Schlufsfolgerung : Das 
mit den Namen „Boronatrocalcit^ , „Tlza^ u. s. w. belegte 
Mineral hat, trotz der Aehnlichkeit im Habitus und häufig sogar 
im Wassergehalt, keine quantitativ constante Zusammensetzung, 
sondern ist eine Verbindung von Borsäure mit Natron und 
Kalk in verschiedenen Verhaltnissen; jedoch steigt der Ge- 
ball an Borsäure nie Qber 2 Aequivalente BO3 auf je 1 Aequi- 
valenl der Basen, entsprechend der Formel RO, 2 ßO^. 



Modification der v* L i e b i g 'scheu Darstel- 
lungsweise von JodwasserstoÖsäure und Jod- 
kalium und Gewinnung reiner Phosphorsäure 

als Nebenproduct; 

von Michael Pettenkofer. 

Man bringe eine halbe Unze gewöhnlichen Phosphor in 
12 Unsen auf 60 bis 70^ C. erwfirmtes destillirtes Wasser, 
setze von 8 Unzen Jod ungefähr eine Unze unter Umrühren 
hmiu, giefse dann das bereits Jodwasserstoff enthaltende 
Wasser zum grdfseren Theile vom entstandenen Jodphosphor 
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auf das noch übrige in einer Schale befindliche Jod ab, wel- 
ches in dem Maa'fse^ als Jodwasserstoff vorhanden ist, creldM 
wird. Diese Jodlösung wird nun wieder auf den Phosphor 
gegossen, welcher das Jod in Jodwasserstoff dberfülhrt, und 
dadurch die Lösung entfärbt. Die Jodwasserstoffsäure kann 
nun wieder neuerdings Jod auflösen, man gie&l sie defshaib 
wieder vom Phosphor ab auf das Jod, und wiederholt die 
abwechselnden Uebergiefsungen so lange, bis alles Jod ge» 
löst und mit dem Phosphor in Berührung gekommen ist Die 
zuletzt rothbraune Flüssigkeit entfärbt sich nach einigem 
Stehen fast vollstindig; es bleibt nur ein kleiner Rest von 
amorphem Phosphor. Die vom Phosphor vorsichtig abge> 
gossene oder besser abfiltrirte Flüssigkeit, aus Wasser, Jod- 
wasserstoffsiore, phosphoriger und etwas Phosphorsäure be- 
stehend, bringe man in eine Retorte und destillire über 
freiem Feuer unter AbkOhlung der Vorlage bis zur Syrup- 
dicke ab. Das meist von etwas freiem Jod schwach gefärbte 
Destillat enthalt bis auf einige Grane die 8 Unsen Jod als 
Jodwasserstoffsäure und hat gewöhnlich ein spec. Gewicht 
von 1,39 bis 1,40. Man bemerkte nach Tage langer Aufbe- 
wahrung in gut verschlossenen GlAsern keine weitere Aus- 
scheidung von Jod; es scheint sich dieselbe lange Zeit ohne 
Zersetzung aufbewahren zu lassen und eignet sich vorzüglich 
zur bequemen Darstellung von Jodkalium, Jodnatrium, Jod- 
baryum, Jodcalcium, Jodeisen u. s. w. 

Zur Darstellung von Jodkalium sättigt man das nach 
obigem Yerbältnifs erhaltene Destillat einfach mit doppelt- 
kohlensaurem Kali, nahezu 6 Unzen 2 Drachmen, oder so 
viel, dafs dieses kaum merklich vorherrscht. Man erhält 
durch Abdampfen und Krystallisiren reines Jodkalinm , frei 
von jodsaurem, schwefelsaurem Kali, Chlorkalium; nur die 
Antheile der letzten Krystallisationen enthalten Spuren nm 
kohlensamrem Kali. Die Arbeit geht rasch und sicher von 
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Statten ohne geringsten Verlast Skid dem angewandten Jod 

zufällig organische Substanzen, Staubtheile, Korktheile u. s. w. 
beigemengt, so erbalt man bei den leUten KrystaUisationen 
schwaeb gelblich gefärbtes Jodkaltum, das dnrcb einfaches 
Erhitzen, wiederholtes Auflösen in gleichen Theilen Wasser, 
Filtriren imd Abdaflq»fen tar KrystaUisation völlig nngefirbt 
erhalten wird. 

Der zähflüssige Retorteninbalt, ans pbospboriger Sinre 

ond wenig Phosphorsaure mit etwas zurückgehaltenem Jod- 
wasserstoff bestehend, wird in eine Porcellanschale gegossen, 
mit etwas Wasser die Retorte nachgewascben und das Ge- 
misch mit concentrirter, Untersalpetersaure enthaltender Sal- 
petersäure, einigen Tropfen, versetzt, wobei der ganze Gebalt 
an Jodwasserstoff in sich ausscheidendes Jod und Wasser 
zersetzt wird. Durch Filtriren trennt man das ausgeschiedene 
Jod von der durch Spuren von gelöstem Jod noch gelb ge- 
färbten Flüssigkeit, die beim £rwmrmen unter Verflüchtigung 
des Jodes rasch farblos wird. Während des Abdampfens 
setzt man nach und nach noch so viel verdünnte Salpeter- 
saure (von 1,20 spec. Gewicht ungefähr 1 Vt Unze) hinzu, 
bis alle phosphoripe Säure in Phosphorsaure umgewandelt 
ist, was man erkennt, wenn keine rothen Dampfe von Unter- 
salpetersaure bei neuem Zusatz von Salpetersäure mehr ent- 
weichen. Die etwa überschüssig zugesetzte Salpetersaure 
verjagt man durch Eindampfen der Phosphorsäure bis zur 
Syrupdicke , wobei die entweichenden Wasserdämpfe be- 
feuchtetes Lackmuspapier nicht mehr röthen dürfen. Die so 
erhaltene Phosphorsäure kann man als concentrirte reine 
Phosphorsäure aufbewahren, oder sie mit der nöthigen Menge 
destillhlen Wassers auf das von den Pharmacopöen verlangte 
specifische Gewicht verdünnen. Man hat auf die angewandte 
Menge von einer halben Unze Phosphor und 8 Unzen Jod 
ungefähr 5 bis 6 Unzen Wasser nothwendig, um verdünnte 
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Phosphorsäure von 1,122 spec. Gewicht zu erhalten, die 
15 Procente wasserfreie Phosphorsäore enthfilt. Bei einem 

Versuch wurden 7 Unzen verdünnte Phosphorsäure von ge- 
nanntem spee. Gewicht erhalten, die 8,4 Drachmen waaaer» 
freie Phosphorsäure enthielten , während sich auf eine halbe 
Unze Phosphor 9,0 Drachmen Phosphorsiore berechnen. 

Die erhaltene Phosphorsaure war frei von Arsen- und 
Schwefelsäure, während der angewandte Phosphor Spuren 
von Arsenik und Schwefel enthielt. Die auf angegebene 
Weise erhaltene Jodwasserstoffsaure und das daraus darge- 
stellte Jodkalium enthält keine Spur von Phosphorsäure, wie 
auch die Phosphorsäure iieine Spur Jod enthalt. 



Darstellung der Pyrogallussänre ; 
nach Y. de Luynes und G> Esperandieu^). 

In einem verschliefsbaren Kessel aus Bronze (von der 
Form des Papin'schen Topfes; zwischen den Deckel md 
den Kessel werden Ringe von Pappe gelegt) erhitzt man 
Gallussäure mit dem 2- bis 3 fachen Gewichte Wasser auf 
200 bis 210^ erhält diese Temperatur etwa V2 Stande lang, 
und läfst erkalten. Die Operation dauert i% bis 2 Stunden. 
Der Kessel enthält dann eine kaum gefärbte Lösung von 
Pyrogaliussäure (die frei gewordene Kohlensäure ist durch 
die Fugen des Apparates entwichen); man kocht mit etwas 
Thierkohle, filtrirt und dampft über freiem Feuer ein. Bei 
dem Erkalten krystallisirt die Pyrogaliussäure zu einer harten, 



*) Ans Compt rend. LXI, 487. 
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schwach gelblich und maachmal röthlich gefärbten Masse. 
Um sie ^nz weifa au haben brancht man aie nur im Infi- 

verdünnten Rauiue zu destilliren (die DesUiiation gebt unter 
2 bis 3 Cenlimeto* Qaeckailberdrnck aefar rasch vor steh)« 

Die Ausbeute an Pyrogallussaure ist der theoretisch (CuHcOiu 
= 2 CO« -f- CisUeOe) aich berechnenden gleich. 



Mittheilungeii aus dem cheinisclien Labora- 
torium in Innsbruck*). 

I) lieber einige Harze [Zersetzungsproducte der- 
selben durch schmelzendes Kaii]'*''^); 

von H. Mlamoetz und L Barth. 
A$a fötida. 

Das durch Auflösen des käuflichen Harzes in Weingeist, 
Filtriren der Tinctur, Abdestilliren derselben und Fällen des 
Rfickatands mit Wasser gereinigte, licht-rehfarbige , an der 
Luft rosenroth werdende Harz entwickelt beim Schmelzen 
Biil der dreifachen Kalimenge einen dicken aromatischen 
Qualm. 

Als dieser sich au bilden aufhörte und die schäumende 
homogene Masse einsank, wurde die Operation unterbrochen, 

*) Aus den SitxuDgtberiohten der K. Aeademi« d. Wistenaohaften sti 
Wien mitgetheill 

**) Fortsetmag der Onterracbung ia diesen Annalen CXXXIV, 264; 
Sitrangiberlohte der Wiener Aoedemie LT, 160. 
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Wasser hinzugebracht und die Losung mit verdünnter Schwe- 
felsäure ubersättigt. 

Von einer geringen Menge ausgeschiedenen Harzes wurde 
abiiltrirt und das braune Fiitrat wiederholt mit Aether aus- 
geschüttelt 

Der ätherische Auszug hinterliefs beim Abdestilliren 
einen Ruckstand, m dem sich bald Krystalle bildeten. 

Ohne diese zu trennen wurde alles in warmem Wasser 
gelost und die Lösung mit essigsaurem Bleioxyd gefällt. Der 
Niederschlag war grau von Farbe und reichlich. Er wurde 
nach dem Auswaschen mit warmem Wasser angerührt und 
mit Schwefelwasserstoff zersetzt. 

Aus der vom Schwefelblei getrennten eingeengten Flüs- 
sigkeit krystallisirten bald bräunlich gefärbte Nadeln. 

Wie bei unseren früheren Untersuchungen wurden diese 
so gereinigt, dafs die Lösung derselben mit etwas essigsaurem 
Bleioxyd versetzt wurde, bis eine kleine Menge des Nieder- 
schlags bleibend zu werden anfing, welche, stark gefärbt, 
das Verunreinigende einschlofs. 

Davon abfiltrirt und das Fiitrat mit Schwefelwasserstoff 
wieder entbleit erhielten wir aus der nunmehr fast farblosen 
Fltoigkeit nach dem Concentriren den Körper in reiner Form. 

Wir erkannten denselben, der uns bei unseren Ver- 
suchen so oft vorgekommen war, schnell wieder. 

Er erwies sich nach allen seinen Eigenschaften und 
seiner Zusammensetzung als Protocatechusäure. 

0,2947 Ghrm. bei 100^ getrocknete Babtttns gaben 0,5879 Koblen- 
8&are nnd 0,1115 Wasser. 

0,3291 Grm. lufttrockene Substanz verloren bei 100° C. 0,0345 
Wasser. 





gefunden 


C 54,5 


54,4 


H 8,9 


4,2. 


berechnet 


gefunden 






H,^ 10,5 
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Aus 22 Loth gereinigten Harzes (weiches aus einem 
Pfunde des rohen gewonnen war) erhielten wir 18 Grm. 
Protocatechusäure. £iiie weitere QuaiilÜat derselben ist aber 
noch in der Flüssigkeit enthalten, die von dem ersten Blei- 
niederschlage abläuft, denn diese Fällungen sind niemals 
quantitativ. Diese Flussiglieit, mit Schwefelwasserstoff entbleit, 
gab, Alles was anch noch aus den Mutterlaugen zu gewinnen 
war eingerechnet, noch 15 Grm. Rohsubstanz. 

Die letzten Mutterlaugen vrurden nun mit Wasser ver- 
dünnt, mit Soda abgesättigt und hierauf wieder mit Aether 
aosgeschüttelt. Der Aether löste eine Substanz, die nach 
dem Abdestilliren desselben aus dem Ruckstande in Krystallen 
gewonnen werden konnte und die die Eigenschaften des 
Resorcins besafs : derjenigen Verbindung, die wir anch aus 
dem Galbanum- und dem Ammoniakgunimiharz erhalten hatten. 

Wir reinigten sie durch Destillation dieses Rückstandes 
aus einer kleinen Retorte, wobei zuerst noch etwas Aether 
and Wasser fortgeht Weiterhin wird das Destillat dickflüssig, 
ölig, und es erstarrt in der gewechselten Vorlage sofort 
krystaliinisch. 

Die ganze noch gelb gefärbte Krystallmasse wurde zer- 
rieben , durch Pressen zwischen Leinwand und Papier von 
einer kleinen Menge einer .brenzlichen öligen Substanz ge- 
trennt und dann wieder in warmem Wasser aufgelöst, die 
trübe Flüssigkeit durch ein nasses Filter ültrirt, das Filtrat 
mit einigen Tropfen Rleizuokerlösung von einer Spur eines 
in Flocken herausfallenden färbenden Neben bestandtheils be- 
freit, das Blei wieder mit Schwefelwasserstoff weggeschafft 
und endlich das völlig farblose Filtrat auf dem Wasserbade 
bis zum Syrup eingedampft, worauf das Resorcin bald in 
schönen grollien Krystallen anschofs. Aus der genannten 
Menge reinen Harzes waren etwa 12 Grm. erhalten worden. 
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0,3195 Chrm. gescbmolzeiie Sobstamt gaben 0,7656 Kohlanaftnre 

und 0,1622 Wasser. 



Diese beiden Producta, die Protocatechusiure uad das 
Hesorcin, sind, von den flüchtigen Fettsäuren, die sich wie 
bei allen diesen Oxydationsprocessen der Harze durch 
schmelzendes Kali bilden, abgesehen, die einzigeUi die wir 
aus der Asa fötida erhalten haben. 

Vou den Versuchen, die wir anstellten, um jene näheren 
Bestandtheile des Harzes zu isoliren, denen die beschriebenen 
Zersetzungsproducte ihren Ursprung verdanken müssen, hat 
einer für die gefundene Protocatechusäure wenigstens das 
gewünschte Resultat gegeben. 

Die Protocatechusäure entsteht aus einer höher zusam- 
mengesetzten krystalUsirten Verbindung von schwach saurer 
r^atur, die wur 



nennen, und die man nach einem Verfahren gewinnt, welches 
SO einfach ist, dafs damit zugleich bewiesen wurd, diese Saure 
bilde einen prfiforratrten Bestandtheil des Ferulaharzes. 

Fällt man nämlich eine alkoholische Losung desselben 
mit einer alkoholischen Bleizuckerlösung, so entsteht eia 
ziemlich reichlicher lichtgelber Niederschlag der Bleiver- 
bindung dieser Säure. Um denselben yon anhängendem Harz 
möglichst vollkommen zu befreien wurde er zuerst mit Alkohol 
gewaschen, dann auf Leinwand gebracht, abgeprefst, zerrieben 
und nochmals mit Alkohol gewaschen, bis die Wasehflussig» 
keiten im Wasser kaum mehr getrübt wurden. 

Die neuerdings abgeprefste Masse wurde mit Wasser zu 
einem Schlamme zerrührt, dieser in einer Schale erhitzt und 
mit verdünnter Schwefelsäure zersetzt. 



H 



C 



65,5 
5,5 



gefunden 
66,4 

5,6. 



FerulMäuire 
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Die filtrirte Flüssigkeit gab nun bei angemessener Con- 

centration eine Krystallisation der rohen Saure , die einen 
etwas vaniUeartigen Geruch besafs, den sie jedoch beim Um- 
krystallisiren , zuerst aus Alkohol ^ zuletst aus siedendem 
Wasser, verlor. 

Die reine Substanz krystallisirt leicht und schön und 
l)Udet farblose, lange, spröde, irisirende vierseitige Nadein 
des rhombischen Systems, deren Fliehen ohne Combinations- 
luinten in die Spitze verlaufen. 

Sie lösen sich leicht in kaltem Alkohol, nicht allzu leicht 
in Aether, fast gar nicht in kaltem Wasser, völlig aber in 
siedendem, und sehr leicht und mit gelber Farbe in Alkalien. 

Sie sind ohne Geschmack und reagiren entschieden sauer. 

Die wässerige Lösung giebt mit Bleizucker eine reich- 
liche Ausscheidung gelber Flocken und mit Eisenchlorid einen 
dunkelgelbbraunen Niederschlag. 

Die alkalische Lösung reduchrt eine kaiische Kupferoxyd- 

losung nicht. Die ammoniakalische giebt mit Silbersolution 
eiae eigelbe Fällung, die am Licht schnell grau und braun 
wird. Concenirirte Schwefelsäure löst die Krystalle mit 
gelber, beim Erwärmen bräuniichroth werdender Farbe. 
Diese Lösung zeigt efaie grftne Fluorescenz, die beim Ver- 
dünnen mit Wasser sofort verschwindet. 

Die Ferulasiore schmilzt leicht und erstarrt krystallinisch. 

Mit Kali geschmolzen liefert sie vornehmlich Protocatechu- 
sinre, neben etwas Oxalsäure, Bssigsaure und Kohlensaure, 

Producte, welche in der mehrfach beschriebenen Weise ge- 

■ 

trennt und erkannt wurden. 

Die erhaltene Prutocatechueäure wurde aiialjsirt : 

0,S949Onn. hei 100^ getrocknete Sabttanx gab 0,5871 Kohlen- 
■Znie und 0,1106 Wauer. 

iUui«I. d. Cheoi. a. Fbarm. CXXXYIU. Bd. 1. Uett. 5 
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0,3307 Grm lufttrockener Substanz Terloren bei 100<> 0,0358 
Wasser. 



* 




gefanden 


G 


64,5 


54,8 


H 


3,9 


4,2 




berechnet 


gefunden 










10,5 


10,8. 



Die trockene Destillation giebt unter Zersetzung des 
gröfsten Theils der Substanz in einen braunen kehligen Rück- 
stand ein dickflüssiges, nach Phenylalkohoi und Guajacol rie- 
chendes Oel, in welchem sich bei langem Stehen Krystalle 

(wahrscheinlich von Brenzcatechin) bilden, die in Alkohol 
gelöst eine intensiv grüne, auf Zusatz von kohlensaurem 
Natron rolh werdende Eisenreaction geben. 

Die Analyse der Ferulasaure und ihrer Salze führt zur 
Formel G.oHioOj. Sie verliert bei 100<>C. nichts an Gewicht, 
auch nicht von 100^ bis zu ihrem Schmelzpunkt, der bei 
153 bis 154^ liegt, und ist demnach wasserfrei. 

Bei 100^ getrocknet gaben : 

I. 0,8004 Grm. Substanz 0,6994 KoblenBftuce und 0,147 Waaser. 



n. 0,S972 „ 


0,6715 




» 0,1408 „ 






I. 


II. 


c 


61,9 


61,7 


61,6 


H 


5,2 


5,8 


5,2. 



Ammoniumsah, — Eine Lösung der Säure in Ammoniak 
ist gelb und giebt beim freiwilligen Verdunsten blätterige, 
etwas gelbliche Krystalle, die mit kaltem Wasser abgespült 
und an der Luft getrocknet wurden. Bei 100*^ entweicht 
schon ein Theil des Ammoniaks. Die lufttrockene Substanz 
verliert unter der Luftpumpe ein Molecul Wasser. 

0,2893 Grm. Substanz gaben 0,5580 Kohlensäure und 0,1674 
Wasser. 

0,8580 Grm. Substans gaben 20,5 CC. Sttekstoff bei 13* 0. und 
686"""* Barometeietand. 
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€io(H9.NH4)04.HtO ' gefunden 
G 68,4 62,6 

H 6^ 6,4 

N 6,1 6,8. 



Kaliummlz* — £in6 concentrirte alkoholische Lösung 
der Säure giebt mit einer concentrirten alkoholischen Kali- 
lösung sofort eine gelbliche krystallinische Ausscheidung 
des Kaliumsalzes, so dals die Flüssigkeit zu einem Brei wird. 

Man kann es ohne viel Verlust auf einem Filter mit Alkohol 
auswaschen. 

Es ist von strohgelber Farbe, in kochendem Alkohol 

löslich, und zeriliefslich in Wasser. 

0,8108 Qrm. bei 110*^ C. getrocknete Bnbstans gab 0,1998 sehwe- 
felaMixes KaU. 

€|e(HeK,)04 geftindan 
K 28,9 28,8. 

Die Verbrennung des Salzes gab zu niedrige Zahlen. 

Es zeigte sich, dafs der geschmohsene Ruckstand im 
Schiffchen noch viel Kohle einschlofs, die selbst im Sauer- 
sloffstrom nicht verbrannt werden konnte. 

Säberealz. — Es bildet, aus dem Ammoninmsalz mit 
salpetersaurem Silberoxyd dargestellt, einen citronengelben, 
bald mifsfarbig werdenden Niederschhig. 

0,2934 Grm. bei 100" getrockneter Substanz gaben 0,4211 Koh- 
lensäure und 0,093 Wasser. 

0,2934 Grm. bei 100<^ getrockneter Substanz gaben 0,1047 Silber. 

eioCHtAg)^« gefanden 
C 89,9 89,8 

H 8,0 8,5 

Ag 35,9 35,7. 

Die Ferulasaure scheint zweibasisch, oder wenigstens 
zweiatomig, und homolog mit der von Scheuch in Kolbe's 
Laboratorium aus Eugensaure dargestellten Eugetinsaure zu 
sein ♦). 

*) Diese Auualeu CXXY, 14. 

5* 
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ClioHioO« Fenilasänre 
l9iiH|t04 Eugetinsftnfe. 

Die bis jetzt ermittelten Eigenschaften der beiden Sauren 
widersprechen wenigstens dieser Beziehung nicht, und es 
wäre interessant zu wissen, ob die Eugetinsäure auch ein 
der Protocatechusaure homologes Zersetzungsproduct liefert. 

Die Zersetzung der« Ferulasfiure wäre ausdrückbar durch : 

FendaBftare Protoeateehiuiare BMigtlliira. 

Die Ferulasäure hat in ihrem Verhalten auch viele 
Aebniichkeit mit der Piperinsiure v. Babo und Streck er*8 

G12H10O4, und sie unterscheidet sich von ihr nur um den 
Betrag von Gs* 

Die Phlalsäure, Terephialsäure und Insolinsäure dagegen, 
<3aH6<::)4 und G9U804, sind in ihrem Verhalten zu verschieden, 
als dafs sich eine Homologie annehmen liefse. 

Oummi^utt 

Das Harz des Gummigutts wurde aus der Drogue so 

wie das der Asa fötida dargestellt. Der alkoholische Auszug 
wurde destillirt und der Ruckstand mit Wasser ausgefallt. 

Das chromgelbe Harz wurde in denselben Verhältnissen 
mit Kali verschmolzen. Hierbei entwickelt sich unter starkem 
Schäumen ein citronen- oder melissenartig riechender Dampf, 
und löst man, wenn der Schaum einzusinken und kleinblasig 
zu werden beginnt, die Masse in Wasser auf und übersättigt 
sie mit verdünnter Schwefelsäure, so scheidet sich nur sehr 

wenig oder gar kein Harz mehr aus. 

Die weitere Behandlung mit Aether war dieselbe wie 

früher. 

Zu bemerken ist, dafs sich viel Essigsäure und wie es 

scheint auch Buttersüure bildet. 
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Der mit wenig Waisser versetzte, erwärmte und so von 
dem Aetherrest befreite Röekstand von der Destillation ist 

sehr krystallisationsfähig. Die Krystalle bestellen entweder 
gann aus Fhloroglucin^ oder es sind ilinen noch Krystalle 
einer zweiten Substanz von der Natur einer Säure beige- 
mengt. Um die Auseinandersetzung abzukürzen, wollen wir 
gleich voraosschicken, dafs im Ganzen vier Prodncte gebildet 
worden sind : Phluroglucin, eine durch Bleizucker nicht 
fallbare krystallisirte Saure, eine krystaliisirbare und durch 
Bleizucker fällbare Säure , und eine durch ßleizucker fällbare 
aber nicht krystaliisirbare Saure. 

Der beste Weg, diese Substanzen zn trennen, ist : Man 
löst den Rückstand von der Aetherdestiliation in Wasser 
(hat sich sehr viel Phloroglucln ausgeschieden, so ist es gut, 
dasselbe vorher zu entfernen und für sich zu behandeln), 
sättigt mit Soda ab und schüttelt wieder mit Aether aus. 

Dieser löst das Phloroglucin , von welchem aus einem 
Pfund Harz 6 bis 8 Grm. erhalten wurde. 

Die davon befreite Flüssigkeit wird erwärmt, um den 
Aether zu verjagen, dann wieder mit Schwefelsäure über- 
sättigt und neuerdings mit Aether (etwa 5- bis 6 mal) aus- 
geschüttelt. Destillirt man nun den Aether ab, so krystalli- 
sirt gleich aus dem Destillationsrest ein Theil der Substanz. 

Ohne die Krystalle zu trennen löst man Alles in Wasser, 
verjagt den Aether und fällt die ausgekühlte Flüssigkeit mit 
Bleizucker aus. Der Niederschlag ist weifs, voluminös und 
setzt sich käsig ab. Er enthält die zwei fällbaren Säuren, 
die davon ablaufende Flüssigkeit (a) die dritte, nicht fällbare. 
Man zersetzt den Bleiniederschlag mit Schwefelwasserstoff 
und wascht das Scbwefelbiei mit siedendem Wasser aus. 
Ebenso behandelt man die Flüssigkeit a. 

Die ablaufenden Filtrate werden eingedampft. Beide 
liefern Krystalle* Die aus der Flüssigkeit a erhaltenen 
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schiiefsen indefs noch etwas von der durch Blei fällbaren 
Saure ein, weil in der durch Fällung frei werdenden Essige 
saure sich ein Theil des Bleisalzes löst. 

Man mufs daher mit diesen Krystalien die Bleibehandlung 
wiederholen and kann den Niederschlag mit dem ersten ver- 
einigen. 

Die Säuren aus dem Bleimlz. — In der bis vom dünnen 
Syrup abgedampften. Lauge bilden sich nach mehrtägigem 
Stehen meistens ziemlich reichlich körnige Krystalle. 

Man trennt sie von den Mutterlaugen durch Leinwand, 
spült sie mit kaltem Wasser ab, löst sie in siedendem und 
behandelt sie mit Thieikohle, bis sie vollständig farblos sind. 
Die gereinigte Substanz ist sehr krystallisationsfahig und 
bildet ziemlich dicke, kurze, sfiulenförmige Krystalle des 
rhombischen Systems, deren Flachen manchmal sattelförmig 
gekrümmt erscheinen. 

Sie sind von stark saurer Reaction und eben solchem 
Geschmack, verlieren bei 100^ fast nichts an Gewicht, ver- 
tragen selbst eine Temperatur von 140 bis 150^ ohne Wasser 
abzugeben, und müssen defshalb als wasserfrei angesehen 

werden. Höher erhitzt schmelzen sie (bei etwa 160^) und 
erstarren dann wieder krystallinisch. 

Die Analysen führen zur Formel f^.sHsO^, die auch 
durch mehrere Salze controlirt ist. 

I. 0,2886 Grm. Substanz gaben 0,6356 Kohlensäure und 0,1254 
Wasser. 

n. 0,3921 Orm. SubBtaDs gaben 0,6464 KoUeiuäiira und 0|129S 
Walser. 

III. 0,2854 Gniu Substani gaben 0,6264 Kohlensinre und 0,1202 
Waaaer, 
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Ammonium salz, — Eine ammoniakalische Lösung der 
Sdiire liefert beim Verdunsten ferblose, blatterige ^ sehr ser- 
fliefsliche Krystalle. 

Caldumaalz* — Beim allmiligen Verdunsten einer mit 
Chlorcselcfnm versetsten Lösung des Ammoniumsalzes bilden 
sich kugelige Aggregrate der Calciumverbindung , welche 
dorch Umkrystallisiren gereinigt wurden. 

0,3793 Grm. Substanz bei 120® getrocknet gaben 0,6816 Kohlen- 
säure und 0,1066 Wasser. 

0,3177 Grm. 8ubstaiiz boi 120® getrocknet gaben 0,X940 lohwefel- 
■anren Kalk. 

a»8706 Gnn. lufttrockener Snbatans Terlorvn bei IW 0,0628 
Wasser. 



€9(H«Ga)04 


gefundeii 


C 49,6 


49,0 


H 2,8 


8,1 


Ca 18,8 


18,0 


bereehnet 


gefimden 


G9(HeGa)04 - 




2 HgO 14,2 


14,3. 



Ein an Metall ärmeres Salz entsteht durch Absattigen 

der freien Säure mit kohlensaurem Kalk. Es krystallisirt 
leichter als das vorige und ist im reinem Zustande wahr* 
scheinlich das saure Salz der Säure. Die Analyse wies in- 
dessen einen etwas höheren Metallgehalt nach, der auf eine 
Beimischung (ies ersteren Salzes schliefsen läfst 

Baryumsah. — Aus der freien Säure entsteht durch Ab- 
sattigen mit kohlensaurem Baryt dieses Sa]^, welches beim 
Eindampfen der Lösung in glänzenden Schüppchen anscbiefst. 
Es enthielt 43,1 pC. Baryum. G9(H6Üa)e4 verlangt 43,5. 

Oadmiumsalz, — Durch Sättigen der Säure mit kohlen- 
saurem Cadmium erhalten. Warzenförmig vereinigte kurze 
Prismen. Das Salz wird beim Trocknen gelb und verliert 
die letzten Antheile seines Krystaliwassers aufserordentlich 
langsam. 
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Es ist das saure Salz der Saure und entspricht der 
Formel : 

€g(H,Cd)^4v+ 2V«H,0 oder ^«^"^^^^^^^j + 6H,0. 

9 8 4 



beraohnat 
Cd 28,8 28,0 

H,0 16,1 15,1. 

Die Differenzen zwischen den gefundenen und berech- 
neten Zahlen rühren von der Schwierigkeit her, das Salz 
durch Trocknen völlig wasserfrei zu erhalten, ohne dafs es 
sich zersetzt. 

Silbersalz. — Es erscheint als weifser voluminöser Nie- 
derschlag beim Fällen einer Lösung des Ammoniumsalzes 
mit salpetersaurem Silber. 

Es ist schwer löslich in kaltem Wasser und Yerandert 
sich am Licht nicht. Nach dem Trocknen im Wasserbade 
gaben : 

0,8880 Gnn. Snbstans 0,8809 Kohlenianre und 0,0580 Wasser. 
0,4870 „ • 0,2887 Bilber. 

€9HaAgt04 gefunden 
0 37,4 27,1 

H 1,5 1,8 

Ag 54,8 54,6. 

Alle diese Salze sind ohne Zuhulfenahme von Sauerstoff 
nur unvollstfindig verbrennlicb. 

Der gefundenen Formel GeUgOi entsprechen aufser der 
noch etwas fraglichen Insolinsäure noch zwei andere Säuren, 

welche erst in der letzten Zeit beschrieben worden sind ; 
das ist die Camphrensaure Schwane rt 's (diese Annalen 
CXXIII, 306) und die Uvitinsäure von Finckh (diese Annalen 
CXXU, 185), welche letztere aus der Brenztraubensaure 
entsteht. 

llit der ersteren Saure hat die unserige gar nichts Ver- 
wandtes, einige Aehnlichkeit jedoch mit der zweiten. 
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Wir wollen ihr daher Torliufig den Namen liumttnsäure 
geben, um an ihre Isoinerie mit der Uvitinsaure zu erinnern. 

Und 80 wie neben der Uvitinsaure die amorphe Uvitonsaure 
(618H24O14) entsteht, ao findet sich neben unserer Säure eine 
zweite, gleichfalls amorphe oder syrupöse Verbindung von 
saurem Charaeter in den Mutterlaugen. Die Isuvitinsäure ist 
inzwischen nicht so schwer löslich, dafs nicht kleine Mengen 
derselben auch noch darin vorhanden sein müfsten, und von 
diesen sie quantitativ su trennen ist uns nicht gelungen. 

Die näheren Verhältnisse der isuvitinsäure zu ermitteln 
soll den Gegenstand einer besondern Arbeit bilden. 

Dafs zwischen ihr und der Uvitinsaure eine Beziehung 
besteht, ist aus einem anderen Grunde nicht unwahrscheinlich. 
Die Uvitinsaure entsieht aus der Brenztraubensäure und neben 
unserer Isuvitinsäure findet sich gleichzeitig Brenzweinsäure. 

DtB wm easigsaurem Blei nicht gefällte Säure ist näm^ 
lieh Brenzweinsäure, — Die mit a bezeichnete , von dem 
rohen Bleiniederschlage der vorigen Säuren abgelaufene 
Flüssigkeit giebt, mit SchwefelwassersiofT vom Blei befreit 
and eingedampft, warzige, concentrisch gruppirte Krystalle, 
die mit kaltem Wasser abgespült und umkrystallisirt wurden. 

Sie waren ganz farblos, zeigten die Formen des mono- 
UinoSdrischen Systems und bildeten in concentrirten Lösun- 
gen leicht kugelige Aggregate. 

Reaction und Geschmack waren sauer und alle ihre Eigen- 
schaften stimmten mit denen der Brenzweinsäure vollkommen 
fiberein. Sie wurden auch sorgfältig mit der aus der Wein- 
säure dargestellten Säure verglichen. Ihre Menge ist be- 
trächtlich und meist gröfser als die der Isuvitinsäure. Ein 
Pfund gereinigtes Gummiguttharz lieferte an 40 Grm. Brenz- 
wemsäure. 

I. 0,2988 Gnn. bei 100^ getrockneter Substanz gaben 0,4862 
Kohlensäure und 0,1662 Wasser. 
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II. 0,3153 Grm. bei 100° getrockneter Substans gaben 0,5216 
Koblensäure und 0,1770 Waaaer. 

G 45,5 45,2 45,1 

H 6,1 6,3 6,2. 

Natrtumsalz. -r Cine ansehnliche Quantität der Säare 
(30 Grm.) wurde mit Soda abgesättigt und die eingeeng:te 
Flüssigkeit der Krystallisation uberlassen. Nach einipren Tagen 
war sie zu einem Haufwerk von breiten blatterigen Krystallen 
erstarrt, die von den Mutterlaugen abgeprefst und umkry- 
stallisirt wurden. Leicht verwitterbar verliert das Salz bei 
140^ vollständig sein Krystallwasser. 

0,2367 Grm. trockener Substanz gaben 0,1910 schwefelsaures Natron. 
0,2929 n n n n 0,2357 , 

0,3857 « lofttrookener Sabstani Terloien 0,1460 Warner. 

0,4719 n n n n 0,1790 , 

CjHgNagO^ gefunden 
Na 26,1 ' 26,1 26,2 

berechnet gefunden 
€8HeNa,^4 — — — 

6H,^ 88,0 87,9 87,9. 

Calciumsah. — Eine concentrirle Lösung des Natrium- 
salzes mit Chlorcalcium vermischt giebt Krystalldrosen des 
Calciumsalzes, welche unter dem Mikroscop als Bfindel kurzer 

Prismen erscheinen. 

0,2811 Grm. bei 140^ getrockneter Snbetani gaben 0,2268 sohwefbl- 
sanren Kalk. 

0,8582 Qrm. lufttrockener Substans verloxen 0,0616 Waner. 

eB(Ha6a)04 gefunden 
Ca 28,5 28,7 

berechnet gefimden 
2 HtO 17»5 17,2. 

Säberaahs. — Weifser, schleimiger Niederschlag, aus den 

Lösungen des Natriumsalzes und salpetersaurem Silber er- 
zeugt Er wird am Licht etwas grau. 
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0||4081 Gffm. bei IWfi g«trockiMter Snbttam gmben 0,8687 Süber. 

€5(H«Ag,)0« gefoDdan 
Ag 62,4 69,2. 

Wir glauben kaum bemerken zu müssen, dafs wir die 
Untersnchong des GommiguUs damit nichl als abgeschlossen 
betrachten, und werden sie durch Versuche ergänzen, die 
Beskandtheile desselben aufzufinden, deren Zersetoungspro- 
ducle wir so eben beschrieben haben. 

Das mil so vielen Uaraen gleichzeitige Vorl&oniroen des 

Gummi's, wonach man eigentliche Harze und Gummiharze 
aaterscheidet, hat uns veranlafst zu untersuchen, wie 
sich Gummi (und Zuckerarten) bei der Oxydation durch 
schmelzendes Kali verhalten, und ob nicht aufser den schon 
gekannten hierbei auftretenden Producten (Essigsfture, uie- 
dere Fettsäuren, Oxalsäure) noch einige von denen gebildet 
werden, welche wir bisher erhalten haben. Daraus hätte 
sich schliefsen lassen, dafs solche Harze aufser jenem durch 
Alkohol abtrennbaren Antheil von Gummi noch einen zweiten 
Antheil desselben enthalten, der in irgend einer Art mit 
ihnen chemisch verbunden sein könnte. 

(Das Auftreten der gefundenen Essigsäure und anderer 
Fettsäuren allein würde für einen Gehalt daran nicht bewei- 
send gewesen sein, da wir eben vorhin gezeigt haben, wie 
auch die Ferulasäure z. B. Essigsäure liefern kann.) 

Es hätte dadurch auch physiologischer Seits eine An- 
deutung gewonnen werden können , dafs eine Bildung von 
Harzen aus den gunimi- und zuckerartigen 3estandtheilen 
der Pflanzen durch das Zwischenglied der sogenannten Gerb- 
stoffe möglich sei, wie sie von Botanikern, zuletzt von W i e s- 
ner schon vermuthet worden ist. 

*) Sitrangiiber. d. Wiener Aoademie Bd. LIl, 8. 129. 
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Von den bezüg^lichen Versuchen, die bis jetzt nur mit 
arabischem Gummi und Milchzucker ausgeführt wurden, sei 
diefsmal nur so viel erwähnt, dafs sich in der That aus der 
mit Schwefelsaure ahgesattigten Kalischmelze durch Aether 
ein Körper ausziehen läfst, der einige der Reactionen dieser 
Stoffe, eine intensiv grüne Färbung durch Eisenoxydsalze, 
das Braunwerden mit Alkalien an der Luft, die Fällbarkeit 
durch essigsaures Blei, besitzt. Seine Menge war aber sehr 
gering, und krystallisirt wurde er nicht erhalten. 

Bemerkenswerth wäre noch, dafs bei diesem Verfahren, 
Gummi und Zucker zu oxydiren, constant eine gewisse Mengre 
Demsteimtiure erhallen wird. 

Innsbruck, 7. Januar 1866. 



n) Ueber das Besorcin; 
von O. Mahn. 

De Luynes, der in letzter Zeit eine werthvolle Unter- 
suchung über das Groin verölTentlichl hat ^) , läfst es am 
Schlüsse derselben unentschieden, ob die Oxyphensaure oder 
das Resorcin das wahre Homologe desselben sei. 

Für die Homologie des Resorcins mit dem Orcin hatten 
sich Prof. Hlasiwetz und Barth gleich nach der Ent- 
deckung dieses Körpers ausgesprochen, und ich habe auf 
Veranlassung des Ersteren weitere Beweise fär diese Ansicht 
gesammelt, indem ich versuchte , ob das Resorcin wirklich 
so genau das Verhalten des Orcins nachahmt, als es von 
einem homologen Körper erwartet werden kann. 



*) Ann. de ohiin. et phys., Oct. 1805, 8. 184. Im Annug diese 
Aimaleu CX3ULVI, 72; Centnablatt 1865, Nr. 89 n. 49. 
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Das ist io der Thal der Fall uad die zu beschreibenden 
Verbindangen mögen als Beweise hierffir dienen. 

Ueber die Krystallforiu des Resorcins hatte Herr Prof. 
Reofs die Göte Einiges mitsiitheilen. 

Leider waren die Kryslalle, wenn auch voluminös, doch 
nichl 80 'gut ausgebildet, als es wAnschenswerth gewesen 
wire. „Das Kryslallsystem dürfte Iriklinisch sein, und nach 
Dr. Sc brau Ts Messungen, die nur sehr approximativ vor- 
genommen werden konnten, betragen die Winkel der Pina- 
koidflachen, und zwar 

a (100) : b (010) a 86 - 70<» 
a (100) : b (001) » W belMnfig. 

„Die beobachteten Flachen wfiren nach dieser Voraus- 
setaning etwa : 

100 s ooFoo 
010 SB ooPoo 

001 s OP 

110 = OO'V 
210 a aoF2 
120 OO'PS 

ni SS ,p «. 

Schwefelsaure» Chmm'-Beaorcin» — Die Yerbindbarkeit 
mit dem Chinin tbeiit das Resorcin mit dem Orcin und Phloro- 
glucin. Die Verbindungen sind sämmtlich krystallinisch und 
dss Orcin-Chinin erscheint nur dann amorph, wenn die Lö- 
sungen, aus denen es dargestellt wird, sehr cuncentrirt sind. 

Die Analyse dieses Körpers ist bereits mitgetheilt 
Das in derselben Weise durch Vermischen der Lösungen 
von Resorcin und schwefelsaurem Chinin (2 : 5) nach Zugabe 



Sitsaagibttr. der kaiserL Aoademie in Wien, Bd. LU, 6. 85. Es 
ergab aieh für ihn die Formel : 
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einiger Tropfen Schwefelsäure zu der letzteren dargestellte 
schwefelsaure Chintn-Resoroin war in kleinen Nadeln kry- 
slallisirt, die mit kaltem Wasser abgespült und aus heifsem 
umkrystallisirt werden konnten. Die Analyse ergab : 

0,8898 Qnn. Infttr. finbtt yerloren bei 120® 0,0165 Wasser. 

0,818 Gmi. getrocknete Subst. gaben 0,693 Kohlensäure und 0,170 

Wasser. 

0,362 Grm. getrocknete Subst. gaben 0,1607 schwefeis. Baryt. 

GgHeOtj * gefunden 
C 60,7 60,4 

H 5,8 6,0 

80, 15,5 , 15,8. 

berechnet gefunden 
CjaHaoNjO"^ . SO, — — 

lV,H,a 4,9 4,9. 

Acetyl-Resorcin. — Chloracetyl wirkt auf Resorcin schon 
in der Kalte ein, und löst es unter einw starken Salzsfiure^ 
entwickelung zu einer öligen Plössigkeit. Die Materialien 
befanden sich in einer Röhre und die Reaction wurde bei 
100^ zu Ende geführt. Hierauf wurde das Ganze in einer 
Schale auf dem Wasserbade erhitzt, und da es sich nicht 
krystallisationsfähig zeigte, durch Destillation geremigt Die 
mittlere Parthie des Destillats wurde analysirt Sie war ein 
färb- und geruchloses, in Wasser unlösliches Oel, von bren- 
nend bitterem, hintennach süfslichem Geschmack. Die Ana- 
lysen führten zur Formel des zweifach-aceiylirten Resorcins. 
0,2848 Grm. Substun gaben 0,581 Koblensanie und 0,111 Waaaer 
0,1859 , „ „ 0,428 , . 0,098 , 

€.(^^«2»^^«)Ot _ gefunden 

C 61,9 61,6 62,0 

U 5,2 6,3 5,5. 

Benzoyl^Reaarein. — Auch das Benzoylchlorld greift 
das Resorcin schon in der Kälte an. Beim gelinden Erwar- 
men löst sich Alles zu einer dicklichen Masse von rother 
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Farbe. !Nach dem Verjagen des überschüssigen Chlorids auf 
dem Wasserbade hinterbleibt ein saher Ruekstand, der, in 
heifsem Weingeist gelost, schnell Krystalle der Yerbindnng 
fallen liefs. 

* 

Wiederholt aus Alkohol nmkrystallisirt erscheinen sie 
als weifse, glänzende, talkartige Schüppchen, die der Analyse 
»folge eine der vorigen Verbindong entsprechende Con- 
stitution haben. 

0,336 Gm. BuiNitaiiB gaben 0,929 Kohleotiore und 0,139 Waswr. 

H4 )y gefunden 
C 76,5 75,4 

H 4,4 4,6. 

Aus den Idulterlaugen dieser leicht krystallisirenden 
Verbindung wurden noch andere blflttchenartige Krystalle 
erhalten, die leichter löslich waren und Moiiobenzoyl-Resor- 
eia zu sein scheinen. Sie sind, wie auch die vorige Ver- 
bindung, unldslich in Wasser. 

0,3001 Qrm. Substanz gaben 0,802 Kohlensäure und 0,121 Watuser. 

^'•V. Hft gefunden 
C 72,9 72,9 

H 4,7 4,5. 

Resorcin und Succini/lchlorwr. — Das Chlorür der Bern- 
steinsaure wirkt in der WArme auf Resorcin gleichfalls ener- 
gisch ein. Es bildet sich unter Salzsäureentwickeluntr ein 
rothbraunes, bis zum Undurchsichtigen gefärbtes dickliches 
Oel, aus welchem jedoch kein krystallisirtes Product isolirt 
werden konnte. Alkohol löste das Ganze mit dunkelroth- 
brauner Farbe und Wasser fillte diese Lösung harzig. 
Dieses Harz ist ausgezeichnet durch den höchst intensiven 
grünen Dichroismus, den es in alkalischer Lösung selbst In 
kleinster Menge zeigt. 

Die Gegenwart von etwas Phosphorchlorür kann die 
Whrkung des Snccinylchlorärs auf das Resorcin ganz hintan 
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halten. Man bekömmt zwar eine Lösung, allein di6se ist 
ungefärbt, und Aether, mit dem man sie schüttelt, entzieht 
ihr fast die ^anze Menge des angewandten Resorcins im 
unveränderten Zustande. 

Resarcin und Phoiphorsuperchlortd» — Beim Zusammen- 
schmelzen äquivalenter Gewichtsmengen von Resorcin und 
Phosphorsuperchlorid entwickeln sich Tiele weifse, unconden- 
sirbare Dämpfe ; es destillirt etwas Phosphoroxychlorid ab, 
und es hinterbleibt eine braune, aufgebiahte, halbverkohlte 
Hasse. 

Uesorem^ Ammoniak, — Ganz in derselben Weise, wie 
nach de Luynes aus einer ätherischen, mit Ammoniak be- 
handelten Lösung des Orcins eine krystallisirte Ammoniak* 
Verbindung erhalten wird, bildet sich eine solche auch aus* 
dem Resorcin. Leitet man in eine nicht zu verdünnte Lö- 
sung von Resorcin in wasserfreiem Aether trockenes Ammo- 
niakgas, so trdbt sich zuerst die Flüssigkeit, weiterhin schei- 
den sich ölige Tropfen aus, und bald darauf erstarren diese, 
und es bildet sich eine reichliche KrystaIHsation der Yer- 
bindung, die farblos ist. (Um den Ammoniakgchalt zu be- 
stimmen, wurden die scbnell aus der Flüssigkeit in eine 
Röhre gebrachten Krystalle durch einen Strom trockenen 
Ammoniakgases von Aether befreit, dann gewogen, durch 
Kochen mit Aetslauge das Ammoniak entwickelt, In Salzsinre 
geleitet und darin mit Piatinchlorid in gewöhnlicher Weise 
bestimmt.) 

0,494 Grm. Substonz gaben 0,374 Platin. 

€eH«0| . NHg gefunden 
NH. 11,1 10,8. 

Das Reso.rcin-Ammoniak ist, an die Luft gebracht, sehr 
der Zersetzung unterworfen. Die Krystalle zerfliefsen und 
färben sich grün, später indigblau. 

Hierbei bildet sich ein dem Orcein analoges Product, 
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welches, wenn man eine solche Lösung der Krystalle mit 
etwas Oberschössigeiii Ammoniak und ein«r Sodalöming 
mehrere Tage lang an einem warmen Orte in einem nur 
lose verschlossenen Kolben stehen lafst, durch Fällung mit 
Salzsaure in Form dunkeler, rothbrauner Flocken, die ge- 
trocknet einen metallischen Glanz besitzen ^ erhalten werden 
kann. Säuren und Alkalien gegenüber zeigt es die Farben- 
erscheinungen des LackmusfarbstolTes. 

Sesoroin und Schwefeliäure. — Eine mit Orcin noch 
nicht dargestellte Verbindung des Resorcins mit Schwefel- 
saure entsteht sehr leicht, wenn man Resorcin etwa im Vier- 
fachen seines Gewichtes englischer Schwefelsaure in einer 
Schale durch Erwärmen löst. 

So wie die etwas gefärbte Flflssigkeit wieder auskdhlt, 
erstarrt sie zu einem Brei zerfliefslicher Krystalle, die von 
dem UeberschuOs der Schwefelsäure nicht anders befreit 
werden konnten, als indem man das Ganze auf ein sorgfältig 
gereinigtes und abgeriebenes Backsteinstuck brachte und 
unter der Luftpumpe die Säure einsaugen Hefs. Die Verbin- 
dung reagirt und schmeckt sehr sauer, ist äufserst hygro- 
scopisch und wird in sehr grofser Verdfinnung noch von 
Eisenchlorid blutroth gefärbt. Basen zersetzen sie schnell 
und Salze waren aus diesem Grunde nicht rein zu erhalten» 
Die Analyse, von der bei der Unmöglichkeit, die Sub- 
stanz auf gewöhnliche Weise zu reinigen, nur annähernde 
Zahlen erwartet werden konnten ; wies das ungewöhnliche 
Yerhältnifs von 1 Mol. Resorcin zu 4 Mol. Schwefelsäure nach. 

0,040 Orm. SubstMis gaben 0,SS1 Kohleniiiire und 0,181 Wasaer. 
0,5417 p n n 1|0242 gchwefelsauren Baryt. 
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Resorcin und Salpetersäure, — Resorcin unter einer 
Glocke deo Dämpfen starker Salpetersaure ausgesetzt, zer- 
geht allmälig zu einer dnnkelrothbraunen harzigen Hasse. 
Diese ist in Wasser theilweise mit derselben Farbe löslich, 
defsgleichen in Alkohol und Aether. Ammoniaktfnipfe fär* 
ben eine auf einer Porcellanschale durch Verdampfen der 
ätherischen Losung erzeugte dünne Schichte der Substanz 
violettbraun. In Krystallen war der Körper (wahrscheinlich 
ein nitrirtes Oxydationsproduct), der auf die von de Luynes 
beschriebene Weise gebildet war, nicht zu erhalten. 



Erfolglos blieben die Versuche, durch trockene Destilla- 
tion mit Kalk, durch Schmelzen mit Kali, durch Natrium» 
amalgam, durch unterchlorige Säure und durch Jodwasser- 
stoff Zersetzungsproducte aus dem Resorcin zu erhalten , die 
zur Beurtheiiung seiner Constitution Anhaltspunkte hätten 
geben können. Zum Schlüsse seien nur noch des Vergleichs 
wegen die erhaltenen Verbindungen mit denen des Orcins 
zusammengestellt : 



Resorcin 



Orcin 



Sehwefels.- Chinin-Reioroin 

' ' 

AcetyhresorciQ 



Sohwefels. Chinin-Orcio 



jBen^oylresorciii 
TribromreBorcin 



Acetylorcin 
Bntyrylorciii 

V 

Benzoylorcin 
Tribromorein 
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Tricblororein 

€eHeOg . NH, GgHgO, . NH, 

Resorcinammoniak Oieuuunmoiiiak 

Resorcinsohwefelsfture. 

De Loynes und G. Bsperandiea beschäfflifren sich 
gegenwärtig nach einer Miitheilung in den Comptes rendus 
(im Auszüge Centralblatl 18tö,'S. 1003; Zeitechr. f. Chemie 
1865, S. 702) mit der Untersuchung der Pyrogallussäure, und 
sie führen an, dafs dieselbe mit Ammoniak, Chinin undChlor- 
acetyl Producte giebt, ähnlich denen des Orcins. 

Bezüglich der letzteren möge zu bemerken mir erlaubt 
sehn, dafs die Acetyl- und Brenzoylpyrogallussdure schon im 
Jahre 1858 im hiesigen Laboratorium von Nachbauer dar- 
gestellt und analysin worden ist (diese Annalen CVli, 244). 



Eine Erfahruug über die L i e b i g'sclie Suppe 

für Säuglinge*); 
Ton Professor Dr. C. Becker^ 

Diwelor der Oebiraiutalt. 



Die Schwier^keiten 9 welche sich der Ernährung des 

Kindes im ersten Lebensjahre entgegenstellen, haben ihren 
Inneren Grund darin, dafs man, wenn die Muttermilch nicht 



*) Sappe fOr Säuglinge, mit Nachträgen in Beziehuug auf ihre Be- 
reiUmg und Anwendnug yonJuatns t» Liebig. Braonaohweig, 
Yiaweg and Sohn. 1866. 

6» . 
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zur Disposition steht, so schwer ein Surrogat für dieselbe 
beschaffen kann, dessen chemische Beschaffenheit nicht be- 
ständig zufälligen, unberechenbaren, dem Kinde aber schäd- 
lichen Schwankungen unterworfen ist. Was zunächA die 
Anwendung einer Amine betrifft, so ist dieses Mittel nur für 
einen sehr kleinen Bruchtheii der Bevölkerung zuganglich, 
abgesehen davon aber finde ich immer, dafs die Vorstellungen 
über die Zweckmäfsigkeit desselben, selbst bei Aerzten, viel- 
fach übertrieben sind. Wer, wie ich, Jahr aus Jahr ein, 
das Geschäft der Unterbringung von Ammen betreibt, der 
weifs, dafs es kein undankbareres in der Welt geben kann, 
und zwar hauptsachlich defswegen, weil verhältnifsmäfsig 
sdten Amme und Kind so zu einander passen, dafs alle Be- 
theiligten zufrieden gestellt werden. Es giebt so unzahlige 
Möglichkeiten, die hier den Erfolg vereiteln können, man ist 
so sehr dem Zufall preisgegeben bei der Wahl eines geeig^ 
neten Individuums, dafs man bei grofser Erfahrung schliefs- 
lich dahin kommt zu sagen : die Amme leistet unter Um- 
ständen vortreffliche Dienste, aber sie ist durchaus keine 
Panacee, sondern eben ein Mittel, wie jedes andere, das 
nicht selten ungunstige Wirkungen zeigt. 

Wie es mit der kunstlichen Ernährung steht, wie Hierbei 
durch Unverstand und Vorurtheil gesündigt, und in Folge 
' dessen gleichsam durch einen vorbedachten Plan in echt 
spartanischer Weise die nicht vollkommen widerstandsfähigen 
Kinder durch den Tod ausgeschieden werden, das lehrt die 
tägliche Erfahrung; aber selbst unter den günstigsten Vor- 
aussetzungen gehört namentlich in einer groben Stadt doch 
immer noch ein Zusammentreffen besonderer Umstände düzü, 
um diese Art der Ernährung mit dauerndem Erfolg in An- 
wendung zu ziehen , denn man rechnet immer mit eineai 
Factor von unbekannter Zusammensetzung, der Kuhmilch^ 
deren Veränderlichkeit selbst beim Bezüge ans der besten 
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Ooelle oft genug sich constalireii lafst, imd deren nicht 

selten zu beobachtende stark saure Reaciion dem Kinde un- 
yermiiUiet den grofsten Schaden bringen, namentlich lang- 
wierige Diarrhöen zur Folge haben kann. 

Bei dieser Sachkige war es von vorne herein mit Freude 
zn begrufsen, dafs y. Liebig sich vor einiger Zeit die Auf- 
gab« ateilte, für kleine Kinder ein I^ahrongsmittel von con- 
stanter nnd mit der Franenmilch fibereingtimmender chemischer 
Zusammensetzung zu ünden« In wie weit dieselbe in der 
▼on ihm angegebenen Malisuppe gelöat worden war, konnte 
natürlich nur an der Hand der mühsamen Einzelerfahrung 
geprfift werden; aber sehr bald stellte sich in einzelnen 
Fällen eine so merkwürdige Uebereinstimmung des Resultates 
mit der theoretischen Voraussetzung ein, dafs nunmehr die 
dringendste Verpflichtung von Seiten der Aerzte vorliegt, 
das ihnen von genialer Hand dargebotene Mittel einer ein- 
gehenderen Würdigung zu unterziehen , als es bisher der 
Fall gewesen ist. Die folgenden Zeilen sollen von einem 
glänzenden, mit der Liebig'sehen Suppe erzieHen Heil- 
resultate erzählen, und ich würde mich sehr freuen» wenn 
sie geeignet wiren, auf dem Grunde efaier vollkommen 
SHshern und objectiven Erfahrung, wie sie hier vorliegt, einem 
Mfttel zu weiterem Ansehen zn verhelfen, von dem ich die 
positive Ueberzeugung gewonnen habe, dafs es heilbringend, 
ja lebenarettend wirken kann; in diesem Resultate würde 
sich für mich auch am geeignetsten der Dank ausdrücken 
hosen, zu dem ich mich dem Erinder in so besonderem 
Grade verpflichtet fühle. 

Mein jüngstes Kind, ein Knabe, ist am 31. Mai 1865 
geboren; es wog gleich nach der Geburt 87^ Pfund Z.-6. 
oder 4250 Grm., war also ^nz besonders gut entwickelt. 
Da nach früheren Erfahrungen zn vermuthen war, dafs auch 
diefsmal die mütterliche Ernahrungsquelie im höchsten Grade 
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mangelhaft zo Gebote stehen würde, so hatte ich mir diesmal 
vorgfenommen , mit Umgehung der lastigen Ammenwirthschaft, 
mich sogleich der Lieb ig' sehen Suppe als einzigen Nah- 
mngsmittels, unter den ndthigen Cautelen der Terdünniing, 
für das neugeborene Kind zu bedienen. Aber damals waltete 
ein wahrer Unstern über der Sache; das Resultat eines drei- 
wöchentlichen Versuches war nicht nur kein befriedigendes, 
sondern das Kind war stufenweise so hemntergelLommen, dalii 
man auf diese Weise nicht fortfahren konnte. Die Sympto- 
menreihe war etwa folgende : in der ersten Woche nahm 
das Kind in etwas höherem Qrade ab, als die Kinder su 
dieser Zeit abzunehmen pflegen, in der zweiten wurden die 
Ausleerungen zu hiuig und verursaehten Intertrigo dea Af- 
ters und der Geschlechtstheile, in der dritten aber so profus, 
dafs man an der Grenze des Mögliohen ankam und mit der 
Ernährung wechseln mufste. An der Brust einer Amme 
^holte sich das Kind sehr schnell und gedieh in der näch- 
sten Zeit ▼orlrefflich. Wenn ich heute an diese» Mifserfolg 
zurückdenke und ihn mit den weiter unten mitzutheilenden 
späteren Erfahrungen vergleiche, so bin ich noch imaMr 
nicht recht im Stande, den Schlüssel zur Erklärung desselben 
zu finden, glaube aber doch, dafs irgend ein Fehler in der 
Bereitung des Mittels vorgefallen sein mufs , den ich mit 
meinen Geschmackanerven nicht habe herausfinden können, 
obgleich ich damals täglich die Suppe gekostet, selbst in 
gröfseren Quantitäten genossen habe. Diefe ist mir um so 
wahrschmlicher geworden, als jede andere Erklärung ihre 
grofsen Bedenken hat : wollte man sagen, dafs vielleicht 
neugeborene Kinder die Gomposition nicht vertragen, so kann 
man theoretische Gründe für diese Annahme nicht zur Gel- 
tung bringen, denn es sind eby die Substanzen der Frauen- 
milch , die ihnen zugeführt werden, und da ihnen diese zu- 
sagt, so ist nicht einzusehen, warum sie jene schlecht ver*- 
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daveii solllen; die Brftihnmg aber seheint schon jelsl Mr 

einzelne Falle den Beweis geliefert zu haben, dafs die Sappe 
wirklich bei den kleinsten Kindern mit Vortheil in Anwen- 
dung kommen kann. Im speciellen Falle wäre auch viel- 
leicht einer eigrenthämliohen Reisbarkeil des DarmcanaleSi 
die sich bis jetzt bei allen meinen Kindern in auffallendem 
Grade hepansgestelll hat, als eines Anhaltspunktes för die 
Erklärung des Mifserfolges zu gedenken ; um nur eines an- 
»iföhren, so liU das älteste Kind an den heftigsten Koliken 
nnd Diarrhöen, so lange es an der Mvtterbrost sich befand, 
und verlor diese Zustande erst, als diese mit der Brost einer 
aHerdings ausgeseichneten Amine Tertansoht wnrde, eineBr- 
schehiung, die gewifs nicht zu den häufig vorkommenden zu 
flftlen Ist Aber je weiter man sieh in dieses dunkele Ge- 
biet der individuellen Dispositionen und Idiosynkrasieen ver- 
Kerl, desto mehr mub man unbewiesenen Hypothesen Raum 
geben, und so scheint es mir viel rationeller, wieder auf 
einen Fehler in der Bereitungsweise der Suppe zurucksu- 
kommen. In folgenden Dingen könnte möglicherweise Ton 
der Vorschrift abgewichen sein : einmal in dem Zusatz des 
kohlensauren Kalis in der Weise, dafs tu der einfachen 
Portion Malz und Mehl nicht 30, sondern weniger Tropfen 
Alkali hinsogeselzt wurden, ich glaube sogar eine dunkele 
Erinnerung zu haben, dafs wiederholt von 15 Tropfen die 
Rede gewesen ist Ich betone dieCs, weil die Erscheinungen, 
die auf die Anwendung des Mittels folgten, am Meisten Aehn- 
hehkeit mit überflüssiger Saurebildnng, mit einem Gahrung»- 
procefs des Darminhaltes hatten , und es nach der Ansicht 
von Lieb ig und nach meinen spateren Erfahrungen ganz 
fundamental auf die stricte Anwendung der vorgeschriebenen 
Dosis Alkali ankoinmt. Dann aber war das im Gebrauch 
gezogene Sieb offenbar nicht fem genug , ein Umstand , auf 
den sehr viel ankommt, weil in diesem Falle zu viel von 
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den serbrocheoeii Malshülsetheilchen in die Sappe und in 

den Magen des Kindes kommt ; bei einem feinen Siebe bleibt 
immer siemlich viel Ruckstand. SoiUo ich hiermit die haupt- 
sächlichsten Fehler aufgefunden haben, so wurden sie sich 
in einem anderen Falle leicht vermeiden lassen. 

Nachdem das Kind ungefihr 2 Monate an der Amme ge- 
trunken hatte, bestimmten mich äufsere Gründe wider meinen 
Willen, es abgewöhnen zu lassen. Dieser Proeefs ging auf dem 
Lande in aller Regelmafsigkeit von statten, und als wir Ende 
September nach München surückgekehrt waren, wurde der 
Wechsel der Milch vortrefflich vertragen, das Kind war und 
blieb bis £nde JKovember ein Bild der Gesundheit. Zu dieser 
Zeit bekam es plötzlich heftige Diarrhöen, deren nihere 
Ursache mir unbekannt blieb ; ich hege nur noch jetzt die 
Vermuthung 9 dafs eine Verindemng ui der Ffttterung der 
Kühe eine solche in der Qualität der Milch hervorgebracht 
hatte. Man zahlte 12 bis 15 intensiv grün gefärbte, sehr 
sauer riechende, aber ohne Kolikschmerzen erfolgende Aus- 
leerungen in 24 Stunden, und war auf der Stelle eifrig, 
aber vergeblich bemüht, durch gänzliches Fortlassen der 
Milch, Anwendung von stopfenden Nahrungsmitteln, gahrungs- 
widrigen und zusammenziehenden Medicamenten, wie Arg. 
nitr., Ipecacuanh. u. s. w. den Zustand des Darmcanales 
wieder zur Norm zurückzuführen. Das Kind fing an be- 
deutend abzumagern, Mitte December zeigte sich in den 
Ausleerungen mehr glasiger Schleim, wie früher und in 
demsdbem einige Blutstropfen, die sich in den nächsten 
Tagen zu gröfseren Blutinseln und Streifen vermehrten. 
Ohne Zweifel hatte sieh jetzt die frühere blofse Hyperämie 
des Darms in einen Geschwürszustand des Colons mit Arra- 
sion von kleinen Gefäliien verwandelt, aus' der Diarrhöe war 
eine sogenannte Dysenteria levior entstanden , eine Krankheit, 
die an anderen Orten kaum gekannt, hier zu den nicht rai- 
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gewdlmlielieB Vorkommnifgeii gehören soll. Diese Affection 

dauerte mehrere Wochen ununterbrochen fort und wurde 
•oUieCilioh Anfang Januar onter dem Bevath des CoHegen 
Vogel mit gröfseren Dosen Opium innerlich in Yerbindunir 
Hiii Tannin nnd RoUiwein so weit erfolgreieh bekämpft, dafe 
das Blut aus den Ausleerunpren verschwand, aber ich brauche 
wokl kaum zu erwähnen, dafs der Bmihrungssustand des 
Kindes doreb diesen langwierigen Procefs anf das Aenrserste 
gelilten katle; es war gänzlich atrophisch geworden, von 
greisenbaftem Anssehen, and scbien sieb langsam anfsnreiben, 
um 80 mehr, als atonische Diarrhöen fortdauerten und ein 
regelmUriger SeMaf ganz Terloren gegangen war. Die Zeit 
der Medicamente war nunmehr gänzlich vorüber, und man 
hatte naeb den Regeln der Sebnle nor noeb eine Zuflnoht, 
nämlich zu einer Amme. Ich bin gewifs der Letzte, der 
die beilbringende Wirkung dieser Bmibrangsart für solche 
Fille von Atrophie läugnen wollte; im Gegentheile habe ich 
die edatantesten Rrfahrnngen im positiven Sinne gemacht 
and halte den Satz der Schule fdr unanfechtbar und nicht 
mehr discussionsbedürftig. Aber derselbe hat natürlich nur 
unter der Voraussetzung einen Sinn, dafs das Kind auch 
wirklieb die Brust annimmt. Hierbei kann man aber auf un- 
iberwindlicbe Hindernisse stofsen, und ist gezwungen, diese 
Möglichkeit mit in den Calcul zu ziehen, was, wie mir scheint, 
bisher niebt mit der genügenden Scbftrfe geschehen ist Es 
wurden dem Kinde in den nächsten vier Tagen eine ganze 
Reflie von Ammen der verschiedensten Qualität vorgeführt, 
und alle Kunstgriffe, die sonst zum Zwecke fuhren, der Reihe 
naeb mit der gröisten Geduld und Ausdauer in Anwendung 
gezogen, ohne dafs es auch nur die Miene machte, die 
Warze zu fassen, geschweige denn daran längere Zeit zu 
sieben; eswAre ober verhungert, als dafs ee sich zu dieser 
Kost noch einmal bequemt hatte. Dabei sab man deutlich. 
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dafti die Kraft, die Warze zu fassen, ihm noch keineswegs 

abging; denn durch diese ganze Zeit hat es fast unaufhör- 
lich geschrieen, and seinen Widerwillen so dentlich kund 
gegeben, dafs von einer eigentlichen Erschöpfung nicht die 
Rede sein konnte; stand man von dem Versuche ab, 00 
verfiel es freilich aus der enormen Aufregung in einen Zu- 
stand schlummersüchtiger Schwache. Bei diesen Bemühoii- 
gen, dem Kinde den Weg seiner Errettung zu oetroiren, die 
übrigens zu den qualvollsten gehören, die man seihst durch« 
machen kann, mufs ich noch eines HälfsmiUels gedenken, 
das vieilach angepriesen wird, dessen Zweckmäfsigkeit niir 
aber in sehr zweifelhaftem Lichte erschienen ist : es besteht 
darin, dafs sich die Amme provisorisch die Milch aus der 
Brust ausdrücken und dem Kinde theelöffelweise reichen sotL 
Abgesehen von der Widerwärtigkeit der bezeichneten Pro- 
cedur erreicht man auf diese Weise doch nicht, was man 
will, indem das Kind sich zwar die Milch ruhig eingiefsen 
lafst, aber deOs wegen nachher die Warze nicht lieber nimmt; 
was aber die Hauptsache ist, keine Amme, und wenn sie 
einen Milchüberflufs ohne Gleichen hat, halt dieses Abmelken 
eine Ifingere Zeit aus, denn der Stimulus des Saugens ist 
durchaus für die normale Bildung der Milch nothwendig; 
wenn er fehlt, so versiegt die ergiebigste Quelle sehr bald 
und man hat die Amme für weitere Functionen unbrauchbar 
gemiBcht 

Nach vier Tagen waren wir also mit dem Kinde nicht 
einen Schritt vorwärts, sondern um mehrere zurflckgekom« 
men. Der Mifserfolg war sehr lehrreich und regle nebenbei 
in mir die Frage an: was denn in ahnlichen Fällen, die doch 
häufig genug vorkommen. Solche thun, die sieh überhaupt 
keine Amme verschallen können, entweder, weil eine solche 
am Orte nicht zu haben ist, oder weil das Geld zu ihr^ 
Bezahlung und Erhaltung fehlt, und wäre hier nicht ein 
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Mitlei onsdiitsbar , das sich Jeder, gleichgültig ob reich, 
oder arm, verschaffen könnte, um damit sein Kind am Le- 
ben EQ erhalten. Diese Betrachtanf|ren ergaben sich wie von 
selbst, denn was sollte man nun thun? Das Kind war jetzt 
in der Thai so elend, so skeletartig abgemagert, dafs es 
nnmöglich mehr lange leben konnte, und nach dem über- 
einstimmenden Urtheil der Aerzte die Kunst die Segel strei- 
chen mnfste; nnr mit einem Factor konnte man allenfalls 
noch rechnen , nämlich mit der ungewöhnlichen Lebenszahig- 
keit, die bis jetzt von dem Kinde entwickelt worden war. 
Diese war allerdings durch ein vortreffliches Mittel in der 
letzten Zeit unterstützt worden, das ich auf den Rath meines 
Freundes Lind wurm in Anwendung gezogen, nämlich durch 
das nach der Lieb ig* sehen Vorschrift kalt bereitete wasse- 
rige Fleischextract (siehe diese Annalen XCI^ ^^)-, <l«>n 
noch ein Zusatz von Rothwein gemacht wurde ; es machte 
ganz den Bindruck, als ob das Leben hierdurch, wie durch 
ein Excitans gleichsam vor dem Erlöschen von Tag zu Tag 
bewahrt wurde; aber was konnte schliefslich diese künstliche 
Lebensverldngerung helfen, da das Fleischextract auf die 
Sistirung der Diarrhöen keinen Einflufe ausübte, diese viel- 
mehr in Quantität und Qualitfit wie früher fortbestanden. 
Nunmehr kam ich ohne irgend eine aufsere Anregung auf 
die Idee, noch einmal einen Versuch mit der Liebig'schen 
Suppe zu machen , und führte dieselbe ohne den geringsten 
Verzug aus; um nach keiner Richtung ein Versehen zu 
machen, beauftragte ich meine Frau, sich direct im Lieb ig*- 
schen Hause die nöthigen Instructionen zu erholen, welche 
denn auch nicht nur mit der gröfsten Bereitwilligkeit, sondern 
mit einem nicht hoch genug anzuschlagenden humanen In- 
teresse ertheilt wurden. 

Am 24. Januar bekam das Kind zum ersten Male die 
Suppe; es nahm sie mit der gröDiten Begierde, und ich 
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kann wirklich sagen, dafs ich kaum jemals einen so schla- 
genden Erfolg von einem innerlich dargereichten Mittel 
gesehen habe, als von diesem : schon nach einigen 
Stunden hatten die Ausleerangen ihren scharf sauren Geruch 
etwas verloren, es zeigten sich in der lauchgrunen Färbung^ 
derselben einzelne gelbliche Streifen, und am folgenden Tage 
war das Aussehen einzelner Stühle schon intensiv gelb, wah- 
rend andere noch das frühere Colorit an sich trugen. Auf 
diese ersten Erfolge baute sich dann allmälig, mit mannig- 
fachen Schwankungen freilich, die Reconvalescenz auf; in 
den ersten Wochen namentlich wurde zwar die Beschaffen- 
heit der Defacationen , wie angeführt, besser, aber ihre 
Quantität nahm nicht in dem Grade ab, dafs man auf eine 
gedeihliche Aendemng im Stoffwechsel und in der Ernährung 
schliefsen konnte; hier half das Auskunftsmittel , dafs man 
die Suppe fasi zu gleichen Theilen, später im Yerhältnifs von 
2: 1 mit Wasser verdünnte; das Nahrungsmittel' war für das 
kranke Kind zu kräftig gewesen, und noch auf dem Wege 
der Verdünnung kam man, aber dann bald zu der so wün- 
schenswerthen Reduction in der Zahl der Ausleerungen. Der 
Schlaf femer, ohne den die Ernährung bei Kindern unter 
keinen Umständen Fortschritte machen kann, wollte sich gar 
nicht mehr wiederfinden, und die Nachtruhe mufote noch oft 
durch i bis 2 Gull, tincl. opii künstlich hervorgerufen wer- 
den. Aber auch diese Störung hat sich ausgeglichen, und 
wer jetzt, nach 4 Wochen, das Kind gegen früher vergleicht, 
der wird zwar die Spuren der Krankheit noch deuthch ent- 
decken, er wird es blafs und zurückgeblieben, mit schwan- 
kendem, der Stütze bedürftigem Kopfe finden, aber ohne 
Zweifel ist es vollkommen in die Reconvalescenz getreten, 
ja eigentlich schon über diese hinaus, da der Heifshunger, 
wie er bei Genesenden einzutreten pflegt, und bei ihm ui 
der verflossenen Woche nicht schnell genug befriedigt wer-* 
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den konnte, schon einem Zustande gröfserer Ruhe Piatz 
gfemacht hat; von Tag sa Tag sieht man, wie das Körper- 
chen wieder zunimmt, und wie sich das Barometer für das 
Wohlbefinden eines kleinen Kindes» das Lachen, welches in 
den letzten 2 Monaten gänzlich verschwunden war, wieder 
eingestellt* 

Am Schlüsse dieses Berichtes, welcher, wie ich glaube, 
za zeigen geeignet ist, was unter Umstanden in den ver- 
zweifeltsten Fällen geleistet werden kann, wenn sich die 
Wissenschaft mit einer sorgfaltigen und kundigen Ueber- 
wachang der Detailbehandluig verbindet, möchte ich noch 
ein paar Worte über die Einwürfe sagen, die gewöhnlich 
gegen die allgememere Anwendbarkeit des Liebig'schen 
Präparates erhoben werden. Zunächst hört man oft sagen, 
die Sache sei zn complicirt, zu schwer zu erlernen. Diese 
Bemerkung könnte doch wohl nnr für die ungebildete, dem 
Denken abgewandte Volksklasse Geltung haben; denn eine 
gebildete Frau wird sich gewifs nicht gern das Armuths- 
zeugnifs ausstellen wollen, dafs sie die Vorschriften, wie sie 
in dem jüngst erschienenen, oben citurten Schriftchen klar und 
deutlich enthalten sind , zu befolgen nicht im Stande sei ; 
die Regeln, die dort abgegeben werden, sind durchaus nicht 
schwieriger, als wie sie manches Kochrecept enthält , und 
in der Küchenpraxis kommt es täglich vor, dafs darauf ge- 
merkt werden mofs, ob eine Flüssigkeit dicklich wird, oder 
süfs schmeckt u. s. w. Ich glaube also, dafs dieser Ein- 
wand ganz ungegründet und hauptsächlich durch die Scheu 
vor dem Neuen hervorgerufen worden ist. Was die nie- 
deren Schichten betrifft, so bezweifle ich keinen Augenblick, 
dafs Liebig sehr bald eine Bereitungsweise auch für diese 
angeben wird, bei der namentlich der Zusatz des Alkalis 
in einer kein Denken erfordernden Form geschehen möfste. 
Ein zweiter Einwurf zieht gegen die Mühsamkeit und ver- 
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häitnifsmäfsige Langwierigkeit der Manipulation zu Felde; 
aber auch dieser lafat sich meiner Meinung nach leichl 
widerlegen. Wenn eine Mutter in der Pflege ihres Kindes 
überhaupt sorgfältig ist, so wird sie bald finden, dafo die 
Höhe hierbei keine viel gröfsere ist, als die auf eine exacte 
künstliche Ernährung nach der gewöhnlichen Methode ver» 
wendete ; wenn man hier genau nach der Vorschrift han- 
deln will, so mufs man auch eine Menge Proceduren vor- 
nehmen, damit die Kuhmilch der Frauenmilch ahnlich wird : 
da erstere constant sauer reagirt, letztere aber neutral ^ so 
mufs man die Saure abstumpfen , femer den richtigen Grad 
der Verdünnung anwenden, einen bestimmten Zusatz von 
Zucker machen u. s. w. , alles Dinge die ^im Kindszimmer 
vollauf zu thun geben, wobei noch zu erwägen ist, dafs 
man die Milch nicht, wie die Liebig 'sehe Suppe, 24 Stun- 
den stehen lassen kann. Einen Vergleich mit den Wider- 
wärtigkeiten , die mit einer Amme in ein Hauswesen ein- 
ziehen, halt die Muhe der Suppenbereitung nun vollends 
aus : eine Frau, die öfter die unangenehme Rucksicbts- 
nähme auf eine solche in Bezug auf Nahrung , Beschäfti- 
gung, etwaige Gemuthsaufregung durchgemacht hat, wird 
es als einen Zustand grufser Verbesserung empfinden, wenn 
sie in vollständiger Unabhängigkeit täglich eme Stunde oder 
vielleicht etwas mehr auf die Bereitung der Liebig*schen 
Suppe verwenden soll. 
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Eine weitere Erfahrung über den Werth 
der L i 6 b i ^ ' sehen Suppe j 
von Dr. Ludmg WaUher. 

In unserem ^ärztlichen IntelHgenzblatte^ vom 5. März 
laufenden Jahres hat Herr Hofrath Dr. Hecker eine Erfah- 
mng äber die Liebig*sche Suppe für Sauglinge mitgelheilt. 
Brianben Sie mir, verehrter Herr Collega , Ihre Aufmerksam- 
keit nochmals auf diese Erfindung v. Lieb ig's lenken zu dürfen. 

Dieses Mal bandelt es sich bei Anwendung der Suppe 
nicht um einen Säugling, sondern um ein durch einen lange 
andauernden Typhus in seiner Ernährung sehr herunter- 
gekommenes, durch fortdauerndes Erbrechen der sonst sehr 
leicht verdaulich scheinenden Nahrungsmittel im höchsten 
' Grade geschwiichtes junges Mädchen' von dreizehn Jahren. 
Gewöhnliche Fieischsuppe, Kuhmilch, Bier, Wein, Kaffee — 
Alles ohne Ausnahme wurde von der Kranken stets, ja selbst 
Wasser wurde sehr häufig noch in der sechsten Woche des 
Typhus, der wahrend seiner ganzen Dauer mit entschiedenem 
Keuchhusten einherging und in dessen Folge sich ein bedeu- 
tender, über einen Schoppen gutartigen Eilers enthaltender 
Abscefs zwischen dem rechten Schulterblatte und der Wir- 
belsiole gebildet hatte, ausgebrochen. Die Kranke war dem 
Tode durch Erschöpfung nahe, die Abmagerung derselben 
war in so hohem Grade, wie ich sie kaum bei einem an 
Lungentuberculose Verstorbenen jemals beobachtet habe, vor- 
hctnden, der Puls war ungleich, sehr beschleunigt, ganz leer, 
die Diarrhöe dauerte noch an , kurz die Kranke bot das Bild 
einer m der kürzesten Zeit Sterbenden dar; dabei, wie er- 
wähnt, Erbrechen alles Genossenen. 

*) Ans einem Schreiben an dieKedaotion desMflnohener «üntHohen 
IntelfigeasblattB, Nt. 12, 1866*, in welchem auch Herrn Hofrath 
H e ek e 1*1 Anfsats abgedruckt ist Der Ton Dr. W al t h e r, einem 
der ansgeaeichnetslen praotifohen ferste Mfinchene, beeohriebene 
Fall ist merkwfirdig genug und ohne Zweifel fOr viele Aerate in 
weiteren Kreisen von Interesse. J. L, 
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Ich entschlofs mich daher, der Kranken die Liebig*sche 
Suppe, welche ich schon häufig bei in ihrer Ernährung sehr 
heruntergekommenen Kindern mit dem besten Erfolge gegeben, 
verabreichen zu lassen, und mein Beginnen war von dem schön- 
sten Erfolge gekrönt Die ersten drei Löffel der Malzsuppe wur- 
den nicht ausgebrochen ; ich konnte sogleich die Gabe dieses 
Nahrungsmittels vermehren und nach acht bis zehn Tagen war 
ich so weit gekommen, dafs unter sichtlicher Zunahme der Kör- 
perfülle, obwohl bei noch fortdauerndem Fieber der Kranken, 
ungefähr eine Mafs Milch in der Malzsuppe genossen und auf 
das Beste vertragen wurde, indem nach und nach die Diarrhöe 
sich verminderte und endlich kothige Stühle sich einsteliten. 
Dabei ist anzuführen, dafs die Kranke auch jetzt noch taglich 
drei Mal eine grofse Portion dieses Malzbreies mit grofser Be- 
gierde und hohem Genüsse zu sich nimmt, obwohl dieselbe nun 
in vollster Reconvalescenz sich befindet; gebratenes Fleisch und 
etwas Wein mit gutem Appetit geniefst. X^^eben der Malzsuppe 
erhielt die Kranke alle zwei Stunden zweiEfslöffel volfvon dem 
Infusum carnis salitum, einem ebenfalls von ürn. v. Lieb ig 
empfohlenen Arznei- und NahrungsmitteL 

Ich halte die Sache für wichtig genug, um meine ver* 
ehrten Herren Collegen hiermit auf die Malzsuppe bei typhösen 
Krankheitsvorgangen aufmerksam zu machen, da meines Wissens 
bis jetzt dieses Nahrungsmittel bei derartigen Erkrankungen nicht 
gegeben worden ist. Den Öfter gehörten Vorwurf der Umständ- 
lichkeit bei Anwendung des Breies hat schon Ur. üofrath Dr. 
Becker im oben erwähnten Aufsatze gründlich widerlegt, — 
ich füge nur noch bei, dafs in den Apotheken Münchens die 
Mischung von Malz und Waizenmehl mit der nothwendigen 
Menge Alkali in einzelnen Paketen abgewogen sich vorräthig be- 
findet, und dafs das Kochen des Breies eben so wenig Umstände 
macht, als das einfache Sieden der Milch. Aufserdem ist das 
Mittel sehr wohlfeil und daher auch für die Armenpraxis ganz 
leicht einzuführen. 
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Nachtrag zu meiner Suppe für Säuglinge; 

von Ju8iU9 fHMi LMdg. 

Seit der Bekanntwerdung meiner Vorschrift für die Be- 
reitung einer künstlichen Frauenmilch darch die „Deutsche 
IMehMeftiing^ (vom 16. Januar 1865) und diese Annalen 
(Bd. CXXXIU, 374) sind so viele Anfragen von Müttern und 
Aeraten um Brlinterung und um bestimmtere Angaben Ober 
die Anwendung dieser Suppe an mich gerichtet worden, dafs 
nur die briefliche Beantwortung jeder einseinen gans unmög- 
lich gewesen ist; ich halte es für nützlich, die geaufserten 
Wunsche und Anstände in diesem Artikel su erledigen. 

Kalt, — Manche haben den Zusatz von Kali für unnöthig 
erachtet |ind andere wieder geglaubt, dafs das Kali gleich 
gut durch Natron ersetzt werden dörfe. 

Um den Zusatz des Alkalis richtig zu würdigen, mufs 
nan sich daran erinnern, dafs die alkalische Beschaffenheit 
des Blutes eine nothwendige Bedingung für den normalen 
Athmungsprocefs und für die Absonderungsprocesse ist, und 
so mufs denn die Speise eines Menschen und das Futter eines 
Thieres stets eine gewisse Menge Alkali in einer für die 
Herstellung der richtigen Blutbeschaffenheit geeigneten Form 
enthalten. Gekochtes und mit Wasser ausgelaugtes Fleisch, 
gekochtes fiigelb oder Eiweifs verlieren in Folge der Ent- 
ziehung der alkalischen Salze ihr Ernährungsvermögen; sie 
amd keine Nahrungsmittel mehr. 

In dem Fleisch und den Hülsenfrüchten sind phosphor- 
saure Alkalien enthalten, welche eine alkalische Reaction 
besilsen; bei der Bmihrung mit diesen Sp^en trift eine 
Spaltung dieser Salze ein, welche darin besteht, dafs ein 
Theil des Alkalis in dem Blute bleibt, wahrend der Rest als 

AaiMl. d. Uhem. u. FhMio. CXXXVm. Ad. 1. Ueft. 7 



Digitized by Google 



98 Liehjg^ NadUrag zu meiner Suppe 

saures Salz durch die Nieren abgeschieden wird, wodarch 
. der ^arn eine saure Reactiun einpfäogl. 

Mit Waizenbrod allein konnte darum in den Versuchen 
von Magendie bei Ausschlufs aller anderen Speisen auf die 
Dauer ein Thier nicht am Leben erhalten werden , weil das 
Waizenmehl ein saures phosphorsaures Salz enthält, welches 
kein Alkali an das Blut ahgiebt. Roggenbrod (oder Mahl) 
enthält mehr Alkali als Waizenbrod «nd M daran fftr sieh 
aUe»n genossen ernahrungsfähiger» 

Diese Verhältnisse wirken in der Regel auf den erwaeh- 
seuen Menschen nicht nachtheiiig ein, da ihn sein natürlicher 
Instinct in der Wähl und Mischung seiner täglichen Speise 
leitet und schützt; die Eier schmecken ihm am Besten mit 
Salat oder grfinem Gemüse ; da wo viel Kalbfleisch gegessen 
wird, corrigirt er, was diesem fehlt, durch Bier (siehe Chem. 
Briefe, 31. Brief). Bei einem Kinde ist diefs ifiders; es 
mufs zu sich nehmen , was ihm in den Mund gesteckt 
wird ; ein an sich gesundes richtig genährtes Kind schreit 
nicht stundenlang, es schläft seine 16 Stunden täglich, es 
leidet weder au Verstopfung noch an Diarrhöe und nimmt 
läglieh an Gewicht, um etwas zu. 

Man versteht, dafs wenn dem Kinde die ihm von der 
Natur bestimmte Nahrung versagt Ist, die Mutter oder die 
Wärterin das Instinclgesetz vertreten mufs, und sein Gedeihen 
abhängt von der richtigen Wahl und Mischung der Speise. 
Man kann, ohne Gefahr sich zu irren, annehmen, dafs der 
gewöhnliche Mehlbrei die nächste Ursache der meisten Krank- 
heiten und der Hälfte aller Sterbfälle bei Säuglingen auf dem 
Lande und in groCsen Städten ist. 

Bei der Bereitung einer Speise fdr ein Kind aas HiMi 
und Waizenmehl (Zwieback oder Milchbrod) ist der Zusats 
eines Alkalis für die normal» Bmähraag durebaus bMt 
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wendi|r ; es ist «ber nicht gleichgültig, welches Alkali dazu 
gewählt wird. 

In tllen unseren Speisen ist das darin enfkaltene Alkali * 
Kali und nicht Tiatroo, und so sind in den Salzen der Milch, 
der FleiscbllAasi^keit oder dem Muskaisafte und in den 
Blutkörperchen wesentlich Kalisalze enthalten; eine gewisse 
Menge Koehsalz gekort mit dazu, aber nicbl Natron. 

Anstatt der Lösung des einfach - kohlensauren Kalis 
(Kali depuratum), welcbea häufig aebr unrein und, wenn es 
aus Weinstein dargestellt ist, zuweilen Cyankalium enthält, 
finde ieh ea zweckmaHiiger, eine Lösung von doppelt -»kohlen- 
saurem Kali (Kali bicarbonicum crystallisatum) anzuwenden; 
diese wird dargestellt durch Auflösung von 2 Tbeilen doppelt- 
kohlensaurem Kali in 11 Tb. Wasser. Sie enihAlt genau ao 
viel Kali ahs die früher angegebene Lösung von einfach- 
koblenaavrem KalL 

Mäch. — Das Verhaltnifs der Milch in meiner Kinder- 
suppe hat mich vielfach beschäftigt, und ich habe viele Yer^ 
suche angestellt, um die Milch durch Anwendung einer ent- 
sprechenden Menge Srbaenmebl gana auszuachliefsen ; ein 
solches ohne Milch bereitetes Nahrungsmittel hat aber stets 
einen strengen Geschmack, den zu beseitigen mir nicht ge- 
bmgen iai; ich habe mich spiter flberaeugt, dafaeine gewisse 
Menge Fett (Butter) in der Nahrung des Kindes überaus 
aAtdkfa, vielleicht ganz unentbehrlich ist. Daa PetI liefe 
sich aber auf keine andere Weise gleich zweckgemala wie 
durch Milch ersetzen. 

Nach meiner Vorschrift enthält die Kindersuppe etwa 
40 pC. des ui der Frauenmilch enthaltenen Fetten (Butter), 
und auf weniger glaubte ich nicht herabgehen zu sollen. 
Die Brfiihnmg hat bewictfen« dafs daa Kind mit dieser Fett- 
nenge ausreicht. 
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Da die Milch in der Bereitung der Kindersuppe nicht 
entbehrt werden kanti; so meinen viele, dafs sie sich über- 
haupt durch ifute Kuhmilch mit einem Zusatx von Milchsucker 
und Kali ersetzen liefse. Sehr viel kommt hier auf das Ver- 
hältnis an ; eine unrichtige oder ungeeignete Mischung giebt 
sich nach einiger Zeit durch leichte Krankheitserscheinungen 
zu erkennen ; das Kind schreit oder schläft nicht, Verstopfung 
und Diarrhöe wechseln bei ihm ab. Thalsache ist, dafs die 
Kinder die Suppe lieber nehmen und leichter vertragen als 
reine Kuhmilch mit dem Zuckm:usatz, und dafs viele der 
erwähnten kleinen Leiden von selbst beim längeren Gebrauch 
der Suppe verschwinden. 

Auch ganz gesunde Frauen, die ihr Kind selbst stillen, 
finden sich häufig genöthigt, die Nahrung, die sie dem Kinde 
reichen, durch künstliche Zubereitungen zu verstärken, ünd 
die beste ist olfenbar die, von der man mit einiger Sicher- 
heit im Voraus weifs, dafs sie das gesunde Kind gesund er- 
hält; dafs die Malzsuppe bei einem kranken Kinde den Arzt 
nicht entbehrlich machen kann, ist selbstverständlich. 

Malzmehl. — Von mehreren Apothekern des Continenls 
und Englands sind Mischungen, von Malzmehl, Waizenmehl 
und doppdt- kohlensaurem Kali in den Handel gebracht 
worden, welche, obwoiil nach meiner Vorschrift zusammen- 
gesetzt, dem beabsichtigten Zweck nur unvollkommen ent- 
sprechen ; die damit bereitete Suppe ist immer schleimig wie 
Gerstenschleim. * 

Der Fehler liegt einfach in der allzufein - pulverigen 
BeschalTenheit des Malzmehls. 

Das Malzmehl sollte eigentlich sehi wie es der Bierbrauer 
verwendet, der mit gebrochenem oder geschrotenem Malz 
hl dem Malschprocefs eine sftfse-, klare, dönne Wflrze' erhfifl. 
Bei der Anwendung von feingestofsenem Malz würde er eine 
trübe schleimige Flüssigkeit erhalten. 

t 
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Die Gerste und das daraus bereitete Mals enthalt näm- 
lich einen Stoff,* der in seinen Eigenschaften zwischen Cel- 
iulose und dem eigentlichen Starkmehl steht und in feinem 
Fahrer in heibem Wasser zu einem Schleim aufquillt; in 
grobem Pulver nimmt dieser Stoff ebenfalls Wasser auf, aber 
die Körnchen bleiben zusammenhängend. In dem Maisch- ' 
rückstande von gescbrotenem Malze sieht man diese Körner 
sehr deutlich ; sie werden durch Jod nicht blau gefirbt 

Es wird hieraus verstandlich sein, warum in meiner 
Vorsehrift das m ehm Kaffeemöhle gebrochene Mals vor- 
geschrieben ist. Eines der schlechtesten Präparate dieser 
Art ist von den Herren Savory und Moore in London in 
den Handel gebracht worden unter dem Namen einer Y«r- 
hesserten Zubereitung der Sufipenbestandtheile; ihre Absicht 
war dbHgens nicht, ehi vollkommeneres Nahmngsmiltel für 
die Kinder herzuslellen, sondern beschrankte sich lediglich 
darauf, den Kddiinnen einige MOhe zu ersparen. 

Das langsame Erwärmen, Abwarten der Zuckerbildung, 
Kochen nnd zuletzt das Durchseihen waren — so mehiten 
die Herren — grofse Unvollkommenheilen, die sie beseitigen 
konnten; diefs haben sie denn auch gethan, freilich mit 
Verzicht auf alle der Bereitung der Suppe zu Grunde lie- 
genden wissenschaftlichen Principien. 

Die Snppenmiscbung der Herren Savory und Moore 
enthält Malz, Mehl und Kali ganz nach meiner Vorschrift, 
aber das Malz ist demselben eben - so feingemahlen als das 
Waizenmehl zugemischt; dadurch werde, so dachten sie, das 
Durchseihen unnöthig gemacht, und um das Kochen zu um- 
gehen schreiben sie vor, das Suppenpulver solle mit seinen 
gleichen Gewichtstheilen Milch angerührt und dann mit 5 bis 
6 Thln. siedendem Wasser gemischt werden; nach der Ab- 
knhlang sei die Suppe fertig. 
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Nach dieser Vorschrift bleiben alle unviBrdaulichen Theile 
des Malemehla (beinahe Vs gfanzen Malzes) in derSnpfiey 
welche nach der meinigen beim Abseihen abgesondert wer- 
den. In Besiebnng auf Milch und Wasser kehrten die Herren 
Savory and Moore meine Vorschrift einfach am, zum Be* 
* weis, wie wenig sie den Kern derselben begriffen. 

Das in einem Mörser feingestefsene Mals, wie ciiefa 
häufig bei Apothekern geschieht, liefert eine Suppe, welche 
dyspeptisohe Bracheinvngen, namentlich Dorehlhll, remraachl; 
sie rühren von den harten Spitzen der Spelzen des Malzes 
her, WQlche beim Stofsen dem Mabcpuiver beigemischt h\e^ 
ben und die auf die Eingeweide des Kindes gleich feinen 
Nadebi wirken. 

Das Dorchseihen der fertigen Suppe roufs daran äurch 
ein feines Sieb geschehen; eiu Stück gut gereinigtes Fbnv 
seng kann die Stelle des Siebes ganz gut vertreten. 

Ich habe häufig darüber klagen hören, dafs die Bereitang 
meiner Suppe zn viel Aufmerksamkeit und Muhe in Ansprach 
nehme, und ich verkenne nicht, dafs dieser Glaube ihrer 
Verbreitung und Anwendung im VITege steht; ich habe aber 
immer wahrgenommen, dafs die Personen, die sich einmal 
damit vertraut gemacht haben, ihre Zubereitung weder 
schwierig noch besonders aeitriubend finden. 

Das schwer überwindbare Vorurtheil der V^ärterinnen 
oder Köchinnen ist thatsacblich eines der gröfsten Hindernisse 
für die Anwendung der Suppe in den meisten Häusern, wo 
die Frauen mit dergleichen Zubereitungen nicht umzugehen 
«i^en. 

Eine in der Bereitung der Suppe wohlerfahrene Frau 
änfserle hieruher folgendes : „loh lasse in meiner Kdche einen 

gewöhnlichen Milchbrei aus 1 Loth Waizenuiehl und 10 Loth 
Milch kochen; ich setze sodann dem fertigen Brei, den mir 
die Köchin siedendheifs in mein Zimmer bringt, 1 Loth Malz- 
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mehl gemischt mit 2 Loth Wasser und 30 Tropfen Kaliiösung 
iB UBd stelle des GefÜfs neeh dem UmrAbren auf ein ange- 
zündetes Nürnberger Nachtlicht zur Erhaltung der für die 
Zvckerbildaiig ndthigen Temperalwr ; nach einer halben Blonde 
ist die Suppe dünn und süfs. In dieser Weise macht mir 
die Bereitiaig keine Mühe und ninuni mir keine Zeit*^ 

Bereitet man die Suppe nach der zweiten Methode, in- 
dem man die Mischung von Waiienmehl, Maismehl, kohlen- 
samrem Kali, Wasser «nd Milch bis zum Verdicken erhitzt, 
so genügt es, wenn man diesen Funkt erreicht hat, sie an 
einen warme» Ort ra sIeHen, wo sie sieh nicht abkfihlen 
kann, etwa eine halbe Stunde lang, ohne sich weiter darum 
an bekitmmeni, «id man hat, wenn man einmal mH der 
richtigen Temperatur sich vertraut gemacht hat, alsdann für 
die Zaekerbikkmg das Beile gelhan. 

In beiden Fällen ist das nachherige Erhitzen zum Sieden 
fdr die Verfaötmig des Sauerwerdens bei Ihrer Anfbewahrnng 
und zuletzt zur Zerstörung der Pilzsporen, die sich in allem 
Mehle finden, unumgänglich nothig. 

Analall der Misehung von WafzenmeU, Halsmehl md 
doppelt* kohlensaurem l^ali, welche neuerdings von verschie- 
denen IndnslrieUen in den Handel gebracht worden ist, 
scheint mir eine Mischung von Malzmehl mit doppelt-koblen- 
sairem EaK (auf i Pfund gebrochenes oder gesehrolenei 
Malz, von welchem die gröbsten Spelzen durch ein Sieb ab- 
fBSchkgra sind, 1 Loth doppelt4u>hlenia«res Kali) als Uan- 
delsgegenstand sehr viel zweckniäfsiger zu sein , denn das 
Haupthindemifs, wekhes der Verbreilong der Sippe auf dem 
Lande entgegensteht, ist die Schwierigkeit für die Lenle, 
flick das Maismehl und das Kali zu verschaffen. Mehl und 
MHoh finden sich In jeder Haushaltung. Zwei mit efaiem 
Kartenhiatt abgestrichene fiislöffel Waizenmehl, zwei gleiche 
LMM von dem besagten groben Hakpriver mit den KaU, 
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iO volle Efslöffel abgerahmte Milch und 2 bis 3 volle Efs-* 
löffei Wasser geben ein ziemtich liohtigea YerhaUmf» sur 
Darstellung der Suppe ab. 

Pur die Verbreituiig Anwendmig der Suppe wäre 
es vielleicht zweckmäfsi^, vt^enn in den Hebammenschulen 
die künftigen Hebammen in der Bereitung der Suppe unter«* 
rMitet wurden und da die Daratellung der Suppe kn Gkrofsen 
weniger Schwierigkeiten noch hat als im Kleinen^ nanenilich 
wenn alle Operationen auf einem Dampf- oder Wasserbuda 
vorgenommen werden, so scheint es mir nicht unmöglich 
au sein, in jedem Dorfe oder auch in Städten eine geeignete 
Person zu finden, welche .gegen eine kleine Entschädigung 
für die Muhe, die sie den Muttern abnimmt, die Sup^e för 
den Bedarf der Säuglinge in einer Gemeinde zubereitet. 
Diefs müfste freilich unter der Aufoicht eines Aratee ge- 
schehen, der die Qualität des Weizenmehls, des Malzes und 
der Milch controlirt. An vielen Orten, namentlich in Ge* 
birgsgegenden, ist die'Sterblichkeit dw Säuglinge erscfareekend 
grofs und jeder einsichtige Arzt ist darüber nicht im Zweifel, 
dab sie wesentlich durch eine unydhtflndige Ernährung her- 
beigeführt wird. Es wäre von ganz besonderem Interesse, 
wenn erleuchtete und wohlwollende Behörden den Versuch 
der Einführung dieser Suppe an solchen Orten machen wür- 
den, und ihr EinAufs auf die Sterblichkeit lieDie sieh alsdann 
durch statistische Erhebungen mit Sicherheit festsetzen. 

Was den Gebrauch und die Anwendung der Suppe be- 
riffty so halte ich es fOr am Beelen', in einigen Fallen in 
dem Folgenden die Mütter selbst sprechen zu lassen. 

Erster Fall ^Unser Mädchen bekam die ersten "rier 
Wochen eine Mischung von Kuhmilch, Wa^er und etwas 
Milehaucker; im aweitmi Monat täglich Vt Portion Suppe 
(V2 Loth Waizenmehl, Vs Loth Malzmehl, 5 Loth Milch und 
15 Tropfen Kali) auf nweimnl, mit etwas Wasser oder auch 
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Milch gemischt, so dafs das Kind die früher gewohnte 
Qaantitäl bekam ; spater bekam ea die halbe Portion aqf ein* 
mal anvermischt, noch später 74 Portion, so dafs es lange 
nur eine Mahlzeit des Tages hatte; dazwischen bekam es 
alle 2 bis 3 Standen Milch ^ anvermiscbt 

^Die Fütterung mit ^4 Portion that ziemlich lange gut, 
bis aaeb I» bis 8 Wochen das Kind öfter des Nachts elwas 
verlangte; es schrie und konnte nicht beruhigt werden. Da 
Snb ich eine ganze Portion aaf zweunai and bin damü bis 
jetzt ausgekommen; die Suppe wird zwischen 10 und Ii Uhr 
Vonnittags gekocht und die eine Ualfle vor Tisch, die an^ 
dere gegen 7 Uhr des Abends gegeben; es wird so viel 
Milch dazugeschuttet, dafs das Volum so viel als die frühere 
Milchportion ausmacht Des Nachts erbfilt das Kind jetzt 
Zuckerwasser, in der Zwischenzeit des Tages zum Trinken 
Hikb. 

^Ganz im Anfang probirte ich , dem Kinde mehr als eine 
halbe ^Portion des Tages zu geben, allein es war nicht aus- 
zahalten vor Stoffwechsel ; die Prodnetion ging immer fort 
in stets normaler Gestalt und Farbe. Das Kind wurde ganz 
aehwerfdllig; keuis von meinen anderen vier Kindern kam 
dem Malzsuppenkind an Starke und Gesundheit in demselben, 
Aller gleieb/ 

Zweiter Fall, „Das Kind, ein Knabe, war in seiner 

körperlichen Bntwickelung zurückgeblieben und von Geburt 

■> 

an sehr klein. Mit 4 Monaten begann ich, dem Kinde die 
Su|i{>e zu geben, im Anfang einmal des Tages Vi Portion in 
einem Saugfläsebolien, nach ein paar Tagenr zweimal, dann 
dreimal; in derl^acht bekam es die Brust, bis zu dem Alter 
van 6 Monaten, wo ich die Milch vertor. Von da an bekam 
es die Suppe alle 3 Stunden, um 7 und 10 Uhr Vormittags 
ond am 1, 4, 7, 10 Uhr, Abends, des Nachts um 12 Uhr, 
2 wid 5 Uhr, jetzt nach dem Alter von 9 Monaten nur 
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einmal des Nachts. Zur Nachtsuppe nehme ich stets viel 
mehr Milch und Wasser, und wenn die BeschaffenbeH seines 
Unterleibes es erforderte, nur Milch mit Malz gekocht, d. h. 
ohne Znsatz von Mehl, aber mit Hinaufugang von 15 Tropfen 
Kali und etwas Wasser. 

^ ^Als durstlöschendes Getränk bekam es Mttcheuoker- 
Wasaer, docb erregte ihm die Soppe aelir wen% Yhatü naeb 
anderen Getranken; ich könnte sagen, sie diente unserem 
Kinde als Speise und Trank, ond es ist schwer, bei iba 
einen Unterschied aufzufinden, der bei der Brust oder bei 
der Suppennahrung stattgefnnden hatte, anfaer alten Vor- 
zügen einer richtigen Nahrung, weniger — fast keine Bla* 
hungen, mehr regelmälsigen Stablgang, nnd leieiit war das 
bessere Ausziehen und das Dickerwerden des Kindes zu be- 
mM'ken.^ 

Dritter Fall. „Meine beiden Mädchen (Zwillinge) waren 
genau 8 Wochen alt, als ich mit der Siippe anfing; sie be* 
kamen zusammen eine Portion von 10 Loth Mlloh, veylünnl 
mit Vs Zuckerwasser auf zweimal des Morgens und Abends; 
in der Zwischenzeit bekamen sie Milch, halb mit Waaser 
verdünnt und etwas mit Zucker gesüfst. Als sie V4 Jahr 
alt waren bekamen sie die Suppe dreimal tiglich, des Mor- 
gens 9 Uhr, Mittags 12 Uhr und Abends 7 Uhr. Nach- 
mittags um 4 Uhr bekamen aie Milch, verdünnt mit Zncker- 
wasser und dasselbe zum Trinken Nachts. 

„Mit 4 Monate gab ich die Sun>®» nnverdiuwt nul 
Wasser, bei der Milch liefs ich erst nach 6 Monaten das 
Wasser hinweg, ^a ich immer fand, daCs die Kinder die 
Suppe leichter vertrugen , als die Milch. 

„Als die Kinder 4 Monat alt waren, bin ich bei der Aar. 
zahl der Mahlzeiten geblieben nnd habe nur die Portionen 
vermehrt; mit 6 Monaten haben sie das Fünffache der ersten 
Portion gebraucht; diefe letztere Quantum trinken lie jaUt 
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nach S Monaten in zweimalen um 9 Uhr Morgens und 7 Uhr 
Abends^ des Naehmütags gebe ich ihnen jetzt eine Wasser- 
suppe Ton Griesmehly Semmel, Reis u. s. w. mit einer Mes- 
serspitze ton dem amerikanischen Pleischextract — denn sie 
müssen doch einmal einen Uebergang zu anderer mensch- 
licher Nahrung machen. Ehe nicht die Tier ersten Zihnchen 
heraus sind, ändere ich an der jetzigen Fütterung nichts; 
ich woUte ihnen hier (auf dem Lande) des Abends eigentlich 
nur Milch geben, aber sie mnfsten so sehr viel dsTon trin- 
ken, um das Gefühl der Sättigung wie von der Suppe zu 
haben, dafti ich ihnen za ihrem groben Vergnflgen die Suppe 
auch für den Abend bereitet habe. 

„Die sonstigen Functionen gehen bei meinen Madchen 
sehr regelmäfsig von statten; Verstopfung und Diarrhoe kom- 
men nicht vor. Weiter habe ich nichts hinzuzufügen als 
bftehslens die Bemerkung , dafe ich diese ganzen 8 Monate 
hindurch Tag für Tag die Suppe selbst gekocht habe, den 
Bedarf fflr den Tag auf einmal, end dalk ich dieselbe niemals 
zweimal aufgewärmt habe; was die Kinder übrig Uelsen, 
wurde weggesditttlel oder viehnehr von mdnen anderen 
ausgetrunken/ 

Bemerkung* Man wird wahrnehmen, dafs In diesem 
dritten Fall die Khider in den ersten 2 Monaten die Suppe 
gesüfst erhielten ; sie waren vorher an eine süfsere Nahrung 
gewöhnt Schftdlich zeigte sich der kleine Zuckerzusatz 
nicht, aber es scheint mir besser, denselben ganz auszu- 
ssMiefeen, dann es würd damit nur ein ganz unndthiger Fett- 
ansatz herbeigeführt. 

Vierter Fall. ^Wir sind durch Ihre gütige Yermittelung 
im Stande gewesen, den ersten Versuch mit Lieb ig' scher 
Suppe hier in D. durchzuführen und er ist als geglückt zu 
betrachten. Unser Tdchterohen ist jetzt 6 Wochen alt, und 
kennt aufser etwas CamiUenthee nichts weiter als Liebig*s 



Digitized by 



106 Liebiffj Nachtrag zu meiner Suppe für Säuglinge. 

Suppe, die sie vom Tage nach ihrer Geburt an aus dem Täfschen 
trank. Später brauchten wir eine Flasche mit einem Caootp- 
chouQSchlauch , und mufsten die Sappe mit etwas mehr 
Wasser und Milch verdünnen. Unser Kind , gedeiht vor- 
trefriich und da es bei uns geglückt ist, so hat sich das 
Süppchen scUmeli Eingang verschafft und wird vielfach an«* 
gewendet und von Aerzten und Hebammen empfohlen. Dem 
leidigen Ammenwesen gegenüber ist diese Ernährung eine 
Woblthat.'' (Briebuszug.) 

Fünfter Fall» Ein krankes Kind. ^Scbon früher 
wünschte ich Ihre Suppe für unser Kind amrawenden , alMn 
die Ausführung scheiterte an der Köchin, die den gewöhn- 
lichen Mehlbrei für das Natürliehste und Beste fand und wie 
alle derartigen Autoritäten durch nichts von diesem Ernah- 
rungsgrundsatze abzubringen war. 

,,Diesen Sommer wurde nun mein Kind von einer heftigen 
Kindepcholera heimgesucht) und d^ Arzt behauptete, nur 
durch den Genufo von Frauenmilch könne es gerettet wer* 
den; das einjährige Kind nahm aber die Brust nicht mehr 
an. Ich machte defshalb den Arzt auf ihire Kindmuppe 
aufmerksam und gab ihm ihre Abhandlung in 4em Blatte 
^Daheim^ Nr. 35, 1865, zu lesen. . 

^Mit grofser Freude vernahm ich, als er dieselbe als 
Nahrungsmittel für mein Kind anordnete, und ieh machte mich 
alsbald an die Herstellung derselben; im Anfang machte es 
memer Frau viele Mühe ; nun aber ist sie reichUeh dafihr 
belohnt durch die alsbaldige Genesung und jetzige aufTalleode 
Gesundheit unseres Kindes, und wenn Ihnen der herzUobe 
Dank eines freudigen Elternpaars nieht zu gering erscheint, 
so bringe ich Ihnen denselben reichlich dar.^ (BriefautfUg.) 
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Zur Kemitnifö der Kobaltipentaminsulfate ; 

von C. D. Braun. 

Vergleicht man die Resultate der Untersuchuiigen ver- 
sdriedeoer Forscher Aber die Solftte der KobahlMtfen, welche 
auf 2 At. Kobalt 5 At. Ammoniak enthalten, so bemerkt man, 
daia dieielben siud Theil «ehr differiren. Bs liegt dieis, wie 
mir scheint, hauptsächlich daran, dafs der Bildungsprocefs 
dieser Körper durchaus nicht so einfach ist, wie man sich 
denselben vorstellen könnte; es bilden sich häufig Salze, 
weiche verschiedeaeo Reihen von Kobalibasen angehören, 
oder aach gleichzeitig mehrere Salze derselben Reihe. Die 
Analysen dieser schwer ganz rein zu erhaltenden Salze geben 
dann , wenn sie nicht mit aller Sorgfalt ausgeführt worden, 
nicht den wahren Aasdruck für die Zusammensetzung dieser 
Urper; es lassen sich nimlich, sobald nicht mehrere Com* 
ponenten der Verbindung bestimmt worden sind, aus den 
Analysen verschiedene Formehi berechnen, wie ich diefs 
weiter unten zeigen werde. — Ich werde, sobald es mir die 
Verhältnisse gestatten, die äber die Bildung der verschiede- 
Ben Kobaltbasen angestellten Untersuchungen zum Abschlösse 
bringen ; man wird daraus unter Anderem ersehen, auf welche 
ebifhclie Weise die Roseokobaltverbindnngen sieh 'ans den 
am meisten Ammoniak enthaltenden Luteokobaltsalzen erzeu- 
gen lasaen, wenn man diese avf geeignete Weise mit Fusko- 
kobaltsalzen zusammenbringt : 

Co^A«) CogAj Co«AJ 

Die bis jetzt beschriebenen Kobaltipentaminsulfate, welche 
hier nach der Zeit ihrer Entdeckung und mit der Bezeich- 
wmgsweise der Verfasser angeffihrt werden mögen, sind 
folgende : 
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1. Saures schwefelsaures RoseokobaUiak : 

öNHg,Cog03,6S03 + 5 HO. (Fremy, 1862.) 

2. Neutrales schwefelsaures RoseokobalUak : 

5NH,»Co,0a, 3S08 + 8H0. (Fremy, 1862.) 

3. Saures schwefelsaures Purpureokobalt : 

5NH„OosOs»4808 + 6H0. (Gibbi «. Oentb, 1856.) 

4. Saures oxalschwefeisaures Purpureokobalt : 

6KH„Go,0„2B09,!lO,08 -f- 8H0. (Oibbs n, Gentfa, 1856) 

5. Neutrales oxalschwefeisaures Purpureokobalt : 
6NH„Go»0«,B08,C,0, + 7H0. (Gibbs a. Oentb« 1856.) 

6. Neutrales schwefelsaures Roseokobalt : 

5NH„Co,0„880s'+ 6H0. (Gibbs a. Gentb, 1856.) 

7. Schwefelsaures Diamikobalticonium : 

Na(€oAm«H7)|^^ + 2HgO (Schiff, 1862.) 

Als Fremy*) eine ammoniakalische Lösung von Kobalt- 
sulfat wahrend einiger Tage der Luft aussetzte , so erliielt 
er eine dunkelbraune Flüssigkeit, aus welcher concentrirte 
Schwefelsaure fast sogleich ein aus glanzenden Prismen be^ 
stehendes Krystallpulver abschied. Nach Premy's Analyse 
soll dieses Salz die oben mit 1. bezeichnete Verbindung dar- 
stellen, wonach es also ein saures KobaltipentaminBolfal 
repräsentiren würde. Gibbs und Genth**) hatten sich 
vergeblich bemuht, diese Verbindung lo erhalten ; sie er»i«llen 
nur das neutrale Sulfat, welches 5 At. Wasser enthält und 
dem somit die mit 6.. bezeichnete Formel zukooMut lob war 
wie Gibbs und Genth bemüht, das saure Salz darzustellen, 
konnte diefs aber ebenfalls nicht erhalten. Aus einer 
mehrere Wochen an der Lufl gestandenen ammoniakalischen 
Kobaltsulfatlösung von tief braunrother Farbe entstand nach 



•) DieM Annalen LXXXHI, 805. 

*) „Researobes on the Ammonia-Cobalt Bases ''i pag. 12. 
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dieser SEeil ekie inteneiv Urachroth gfeffirbte Flässigkeit, 

nebenbei bildete sich ein ziemlich starker Niederschlag von 
braunschwarxer Farbe. Als die dunkelrolbe Lösung mit 
concentrirter Schwefelsäure versetzt wurde, entstand kein 
IViederscblag, die Farbe der Lösung wurde nur etwas heller. 
Fugte ieh dieser Flässigkeit dann Wasser und Weingeist 
hinzu, so erhielt ich ein zartes, etwas filzartiges Krystall- 
polver Yon rosenrotber Farbe. Nach dem Auswaseben mit 
ganz wenig Wasser und darauffolgendem andauerndem Aus- 
sufaen mit Weingeist wurde das Salz an der Luft getrocknet, 
zwischen Filtrirpapier ausgcprefst uml aiiHlysirt. 

0,268 Grm. Sulfat verloren beim Trocknen bei 100<^C. 0,035 Grm., 
entsprechend 13,60 pC. WasBcr , und gaben 0,118 Kobalt- 
Sulfat = 0,04491 Grm. =s 17,4 pC. Kobalt ^ 49,54 pC. 
Kobaltipentaminoxyd. 

0,484 Gm. finlfiit gaben 0,0668 Wuser bei IWfi C. * 13,40 pC. 

0,818 Grm. Sulfat gaben 0,344 Baryamsulfat » 0,118095 Grin. 

= S7,13 pC. Schwefülsäure. 

0,424 Grm. Sulfat gaben 0,4515 tiAryumsuIfat s 0,155 Grm. = 
36,55 pC. Schwefelsäure. 

Aus diesen Resultaten berechnet sich die Formel : 



Co,Aft 

5 HsN, CotOt, S 80a + 5 HO oder $ g^, 

Co,A, 



Theorie Vernuche 



Kubultipentaniinoxyd 


50,46 


49,54 


(50,05) 


Schwefelsäure 


36,03 


37,13 


86,55 


Waiier 


18,51 


18,66 


18,40 




100,00 


100,23 


100,00. 



Das längere Zeit bei 100^ C. gretrocknete Sulfat ist, wie 
die Analyse zeigt, wasserfrei; an Farbe ist es in diesem 



*) Mit A bezeichne ich hier wie in der Folge H3N ; A5 ist soinh 
5HaN} COfA» das dreiatomige Badioal »KobeltipentMiiiii**. 
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Znstande um ein Weniges dankler wie das gewässerte Sals. 

Das wasserhaltige wie das wasserfreie Salz löst sich in 
Wasser schon bei gewöhnlicher Temperatvr leicht auf. Die 
gesättigte Lösung erscheint tief kirschroth und reagirt 
schwach sauer, was daher rahrt, dafs das Salz nur höchst 
schwierig ¥on der anhaftenden Schwefelsäure vollständig zu 
befreien ist Man erkennt, dafs das anaiysirte Salz seiner 
Zusamniensetzung nach mit dem Cribbs*«6enth'schen Salz 
(Nr. 6, Seite 110) identisch ist; hinsichtlich seiner Löslichkeit 
ist es von diesem verschieden. Das von diesen Chemikern 
erhaltene Sulfat, welches in tetragonaien , dem Scheelbleierz 
ähnlichen Formen krystallishrt, ist nahezu unlöslich in kaltem 
Wasser. 

Als der vorhin erwähnte schwarzbraune Niederschlag, 

der Kobaltitetraminsulfat enthielt , mit Ammoniakflüssigkeit 
öbergossen und damit einige Zeit digerirt worden, wurde 
derselbe wieder mehrere Wochen hindurch der Einwirkung 
der Luft überlassen. Nach Verlauf dieser Zeit war die 
Flössigkeit zu einer zähen syrupartigen Hasse eingetrocknet, 
welche mit Wasser Übergossen sich zum Theil löste. Die 
Lösung lieferte, nachdem sie mit Schwefelsäure, Wasser und 
Weingeist vermischt worden , einen ins Braune spielenden 
hellrothen Niederschlag. Diese Verbindung Ist in Wasser 
ebenfalls nicht schwer löslich; die gesättigte Lösung besitzt 
nicht die schöne kirschrothe Farbe, wie die des vorhui 
beschriebenen Salzes, sondern eine etwas schmutzig rothe. 
Die Analyse dieser Verbindung lieferte folgende Resultate : 

0,82 Grm. gaben 0,1681 Kohaltsnlfitt = 0,063084 Oim. = 19,4 pC. 
Kobalt s 65,24 pC. Kobaltipentemiiiozyd. 

0,82 Grm. lieferten bei 100° 0,028 Wasser =t 8,75 pC. 

0,430 Grm. lieferten 0,456 Baiyomaulfat = 0,15654 Gm. = d6»42 
pC. 8chwefali&Qre. 

Berechnet man ans dem Procentgebalt das Yerhfiltnib) 

in welchem das Pentaminoxyd zu Schwefelsaure und zu 
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Wasser sieht, so erhalt man die Zahlen : 1 : 2^56 : 2,7371, 

80 dafs der Verbüidnng nahezu die Formel : 8&ös' -f 3H,o 

zukommt. Diese Formel verlangt 53,33 pC. Kobaltipentamin- 
oxyd, 38,10 pC« Schwefelsäure und 8,57 pC. Wasser, wah- 
rend 55,24 pC. Kobaltipentaminoxyd, 36,42 pC. Schwefelsäure 
und 8^75 pC. Wasser gefunden wurden. Man erkennt, dafs 
die Resultate dieser Analyse nur schlecht mit der obigen 
Formel stimmen ; genauer berechnet ergiebt die Analyse, dafs 
das roihe Salz ein Gemenge sein mufs oder eine Doppelver- 
bindung verschiedener Ruseokoballsulfate. So z. B. : 



M \ Hl 



Co^\^* Co»A,l^» Co,Ael^* 




Diese Formel verlangt : 

berechnet 
KobaltipentMninoxjd 64,05 

Schwefelsäure 38,04 (86,01) 36,42 

Wasser 7,91 

100,00 100,00. 

Obgleich auch diese Formel mit den Resultaten der 
Analyse in nicht grofser Uebereinstimmung sieht, so halte 
ich sie dennoch fär sehr wahrscheinlich, indem noch Sulfate 
des Pentamlns sn existfren scheinen, welche weniger Kry- 
stallwasser besitzen wie das von Gi bbs und Gentb be- 
schriebene neutrale Sulfat 

Ich habe z. B. ein solches Salz erhalten, als ich die 
zuletzt beschriebene Verbindung in Wasser löste und die 
Losung langsam fast verdunsten liefs. Hierbei schieden sich 
kleine rothe Krystalle aus. Diese zeigten sich, nachdem sie 
ui Wasser gelöst und mit Alkohol gefällt wurden , nach der 

Annid. 4. Chmn. o. Phaim. OXZXVm. B4. 1. Beft. 8 
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Formel 3 B(^J + 0 H,^ zasammeogeselzt, waren also wie- 

der KrystaUe des im Vorhergeiieiiden beschriebenen Salzes. 

0,4425 Orm. gaben 0»204 Orm. Kobaltsul&t = 0,077651 » 17,54 
Gnn. Kobalt = 49,94 pG« Kobaltipentammoxyd. 

0,44S5 Omu lieferten bei 100* C. 0,06 Gnn. s= 18,56 pC. 
Wuser. 

Theorie Versucb 
Kobaltipentammoxyd 50,46 49,94 
Scbwefekavre 86,03 (86,50) 

Wasser 18,51 18,56 

100,00 100,00. 

Aus der von den Krystallchen abt/egossenen Flüssig- 
keit entsland durch Zusatz von Alkohol ein rother Nie* 
derschlag , der nach dem Trocknen an der Luft analysirt 
wurde. Bei mehrstündigem Trocknen bei 100^ C. gab der- 
selbe 10,9 pC. Wasser und lieferte 51,43 pC. Koballipenlarain- 
oxyd. Die Bestimmung der Schwefelsaure konnte wegen 
Mangel an Material nicht mehr ausgeführt werden. Aus den 
Ergebnissen der Analyse berechnet sich aber die Formel : 

smj 4-4Uta, welche 11,11 pC. Wasser und 51,86 pC. 
CoXl^» 

Kobaitipentaminoxyd verlangt. 

Fremy will das in obiger Verbindung (S.113) angenom-; 
mene neutrale Sulfat mit 3 Mol. Krystallwasser (Nr. 2, S. 110 ) 
erhalten haben, als er sein saures schwefelsaures Roseo- 
kobaltiak mittelst eines Ueberschusses von Ammoniak versetzt 
hat und die Flüssigkeit verdunsten liefs. Da ich aber, wie 
bereits erwähnt, das saure Sulfat nicht erhalten konnte 
und aus der mit Schwefelsäure übersättigten Losung des 
neutralen Sulfates nach Zusatz von Weingeist dieses wieder 
erhielt, so mufste ich Zweifel hegen, dafs Fremy's Salz in 
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der Tliat nach der Seite 110 mit 2 bezeichneten Formel zu- 
sammengesetzl sei. Den anderen von Fremy eingeschla* 
genen Weg, nm diese Verbindung zu erhalten, habe ich 
nicht versucht. £s soll sich nämlich das Salz mit 3 Mol. 
Krystallwasser auch durch Einwirkung der Luft auf schwefel- 
saures Ammoniakobaitsaiz (CoO, SO^, 3 NHs) bilden. # 

Zur weiteren Begründung meiner vorhin ausgesprochenen 
Zweifel habe ich mir erlaubt, die Analyse des berühmten 
Forschers einer Untersuchung zu unterwerfen. Nach Fremy 
shid in 100 Theilen des Salzes im Mittel 38,03 Schwefelsäure 
und nach drei Bestimmungen 18,7; 17,2 und 17,6 Kobalt 
darin enthalten ; 0,357 Grm. Salz lieferten aufserdem 0,202 
Grm. Wasser, entsprechend 0,0224 Grm. = 6,2 pC. Was- 
serstoff. 

Fremy *) sagt dann : 

Diese Resultate führen zu der Formel : 

Co,0«, 8 80a, 5 8 HO, 
nach welcher sich berechnen : 

Kobalt 18,e pü. 

Ammotuak 27,0 n 

Schwefelsäure 88,1 « 

Wasserstoff 5,7 « 

Aus diesen Werthen ist aber nicht zu ersehen, wie das 

Ammoniak berechnet worden ist. Subtrahirt man von 6,2 
der gefundenen Wasserstoffmenge das in 25,69 pC. Am- 
moniak (d. i. die mit 2 At. Kobalt zu CojAs verbundene 
Ammoniakmenge ; 59 : 85 = 17,83 : 25,69) enthaltene Was- 
serstoffquantum = 4,534, so bleibt für vorhandenes Wasser 
6,20 - 4,534 = 1,666 pC. Wasserstoff = 14,99 pC. Wasser. 
Berechnet man aus dem gefundenen Werth für Kobalt 17,83 
(dem Mittel der drei Bestimmungen) das Kobaltoxyd, so 
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erhält man die Zahl 25,08. Addirt man hierzu die damit zu 
Pentaminoxyd verbundene Menge Ammoniak 25,69 , so re- 
suitirt die Zahl 50,77 = Procente Kobaltipentaminoxyd. 

Fremy's Formel Co^O^, 5NHa, 3 SO3 + 3H0 würde 
verengen : 

Theorie Yerauebe im Mittel 

Kobaltipentaminoxyd 68,38 58,25 48,98 " 50,11 50,77 
Sohwefele&iire 88,10 88,08 88,08 88,08 88,08 

Waaeer 8,57 12,99 16,44 15,54 14,99 

.100,00 104,27 103,45 103,68 103,79. 

Kobaltipentaminoxyd steht nach den gefundenen Werthen 
bereehnet zu Schwefelsäureanhydrid und Wasser in denn 
atomistischen Verhältnifs 1 : 3,143 : 5,51 , wofür man 1:3:5 
setzen kann, so dafs also Fremy*s Salz nichts anderes war 
als ein unreines, noch ziemlich mit Schwefelsäure behaftetes 
neutrales Roseokobaltsulfat mit 5 Mol. Wasser*), eben das 
Salz, welches von Gibbs und Genth schon beschrieben 
worden ist und dessen Biidungsweise ich im Vorhergehenden 
erörtert habe. Fremy ist somit der eigentliche Entdecker 
dieser Verbindung; er hat dieselbe schon vier Jahre vor 
Gibbs und Genth ui durchsichtigen quadratischen Prismen 
mit vierflächigen Zuspitzungen an den Enden krystallisirt er- 
halten, und beschreibt das Salz, womit die Angaben von 
Gibbs und Genth übereinstimmen, als wenig löslich in 
Wasser. 

Schiff**) machte Mittheilungen über die Darstellung 

eines basischen Roseokobaltsuifates (Nr. 7, S. 110) oder des 
neutralen Purpureokobaltsulfates. ^Wenn man Amisulfat (Ko- 

baltitetraminsulfat, ßrn.) mit ziemlich concentrirtem wein- 



*} YgL deaaeo Analyse 8. III und 114. 
**) Diese Annalen OXXIJI, 25. 
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geisUgem Ammoniak in einer fast ganz damil angefüllten und 

zagcschmolzenen Glasröhre einige Zeit erwärmt, so wird die 
balbfeste Masse starr und krystaliiniscb. Die Röhre enthalt 
dann gröfsere gelbe Krystalle von Luteosalz, welche sich 
von dem krystalliniscben Pulver des Purpureosalzes leicht 
mechanisch trennen lassen/ — ^Man mufs indessen wohl 
darauf achten, die Einwirkung nicht zu lange andauern zu 
lassen; es tritt dann eine tiefergehende Zersetzung ein ond 
in diesem Falle erhielt ich ein zum gröfsten Theil aus 
Luteosalz bestehendes Producta Ich habe nach dieser Be- 
schreibung das basische Roseosulfat- darzustellen gesucht, 
habe aber neben Zersetzungsproducten nur Luteosalz erhalten; 
es ist möglich, dafs die Einwirkung etwas zu lange gedauert 
hat und werde ich die Versuche defshalb fortsetzen. Die 
Entstehung des von Schiff erhaltenen Sulfats, glaube ich, 
mufs indessen etwas anders aufgefafst werden. Schiff 
giebt dafür die Bildungsgleichung : 

Meiner Anncht nach ist aber ein Theil des Fuskosalzes 

durch die Ammoniakwirkung direct in Luteosalz übergeführt 
worden und hat dann das Luteosalz durch Einwnrkung von 
noch vorhandenem Fuskosalz in der Art eine Umsetzung er- 
lilten, dafs Roseosalz gebildet worden ist. (YgL das auf 
Seite 109 darüber Mitgeth eilte.) Es ist zu bedauern , dafii 
Schiff nicht auch eine Wasserstoff- oder Wasserbestimmung 
vorgenommen hat, denn aus der Bestimmung des Kobalts 
und der Schwefelsäure allein läfst sich mit Gewifsheit die 
▼on ihm aufgestellte Formel nicht berechnen. Die gefunde- 
nen Werlhe 20,6 pC. Kobalt und 27,2 pC. Schwefelsäure 
entsprechen sowohl der Formel : 4 HsN CosOs, 2 SO« + ? UO, 
als auch der Formel 6 H3N C02O3, 2 SO3 + 3 HO. Brsiwe 
verlangt 27,21 pC. Schwefelsäure und 20,07 pC. Kobalt, 
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letzlere 27,39 pC. Schwefelsäure und 20,05 pC. Kobalt. Als 
Schiff das eben erwähnte Sulfat bei einer Temperatur unter 
iO^ mit einer schwach ammoniakalischen Ldsang einer gferade 
zur Zersetzung ausreichenden Menge von Chlorbaryum län- 
gere Zeil unter öfterem UmschAtleln digt;rirte, bildeten sich 
allmalig neben Baryumsulfat kleine purpurrothe Blättchen, 
welche nach dem Abschlämmen des Baryumsulfates in Wasser 
von 50 bis 60^ gelöst und aus dieser Auflösung durch Ab- 
kühlen auf 0^ rein abgeschieden wurden. Die Analyse ergab 
einen Gehalt von 23,6 pC. Kobalt, 29,1 pC. Chlor und 7,05 
pC. Wasser, welches bei 100^ wegging und das Schiff als 
Krystallwasser in seiner Formel auffuhrt. Der Verfasser be- 
rechnet hieraus die Formel : ^»(^o» Aro^HTjj^ ^ 

Resultate der Analyse stimmen eben so genau mit der toh 
Fremy beschriebenen Chlorverbindung des Ammoniakobalts 
(SNHs, CoCl + HO). Das von Schiff erhaltene Chlorid 
stimmt aber in seinen Eigenschaften nicht mit dem Fremy*- 
sehen Salze fiberein; denn während letzteres kaum gefirbte 
octaedrische Krystalle bildet, welche durch Wasser in ein 
grfines basisches Salz zersetzt werden, erleidet ersteres erst 
in kochendem Wasser allmalig Zersetzung und gleicht in 
Farbe und Löslichkeit nach Schiff ganz den Purpureosaben. 
Man kann aber sehr wohl annehmen, dafs eine der F rem y'- 
schen Verbindung polymere existirt, welcher die Formel 
CobCIs, 6 HsN, zukommt und die ein Oxychlorid des 
Luteokobalts reprasentirt. Ich habe diese Verbindung dar- 
zustellen gesucht durch Zusammenbringen von Kobaltihex- 
aminchlorid mit einer Auflösung von Kobaltihexaminoxyd, 
habe aber noch keine constanl zusammengesetzte Verbiudung 
erhalten können: Ich beabsichtige die Versuche fortzusetzen 
und behalte mur weitere Mittheilungen darüber vor. 
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üeber ein neues Verfahren zur Aufschliefsung 
der Knochen fiir laiidwirthscliaftliche 

Zwecke *) ; 
von Professor Ilienkoff in Moskau* 

Ich erlaube mir diese Zeilen an Sie zu richten in der 
Ueberzeugung^, dafs es Ihnen nicht uninteressant sein wird, 
eine Art der Knochendüngerbereitung zu erfahren, welche 
mir als neu und für einige, namentlich rassische Verhältnisse 
als praktisch erscheint **). 

Im Winter 1864 war ich eingeladen, einige populäre 
Vortrage über die wichtigsten Fragen der Pflanzenemfihrung 
und über die Bedeutung der Düngemittel für Pflanze und 
Boden im landwirthschafUichen Museum zu Petersburg zu 
halten. Indem ich über die Wichtigkeit der Phosphate für 
unsere ausschliefslich demKornbau gewidmete Dreifelderwirth- 
Schaft mit besonderem Nachdrucke zu sprechen beabsichtigte 
und auf diesen Gegenstand meine Gedanken richtete, kam 
ich zur Ueberzeugung, dafs inRufsland die Nichtanwendung 
der Knochen als Düngemittel, trotzdem dafs dieselben fast 
überall zu sehr billigen Preisen zu haben sind, hauptsftchlieh 
darin ihren Grund hat, dafs der russische Landwirth keine 
Mittel besitzt, dieselben in passendem Zustande bequem zu 

*) Ans einem Briefe an J. t. L. 

**) Es dürfte wolil kaum iiothig sein, die Aufmerksamkeit der liand- 
wirthe noch besonders auf das Verfahren des Herrn Professors 
Ilienkoff zu lenken, welches sich durch seine Einfachheit und 
Zweckmäfsigkeit für Gegenden, wo Holzasche noch leicht und 
wohlfeil zu haben, so sehr empfiehlt. Für die ToUständige Er- 
weichong der Knochen ist es wichtig, das Gemenge tod Kalk, 
Asche und Knochen stets fencbt au erhalten, und ein Zusats Ton 
Qjps dürfte diesen Dünger für manche Früchte Yielleicht wesent- 
lich Terbessem« X v* Xr. 
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erhalten. Die Anzahl der Knocbenmehlbereitungsfabriken ist 
verschwindend klein, und die Entfernungen so entsetzlich 
grofs, die Geldausgabe für einen Gegenstand, dessen Nütz- 
lichkeit einem ungebildeten Landwirth noch zweifelhaft ist, 
erscheint so verschwenderisch, dafs man sich night wundern 
kann, dafs ungehenre Massen von Knochen unbenutzt ver- 
loren gehen, und dafs die Knochendüngung in Rufsland fast 
ganz unbekannt bleibt, nur die Ostseeprovinzen ausgenomnoen. 
Die Quantität Knochen, welche ins Ausland ausgeführt wird 
oder in der einheimischen Zuckerindustrie eine nützliche An- 
wendung findet, ist höchst gering für das ganze Reich. 

Mir schien es wichtig, ein Mittel zu ünden, welches jedem 
kleinen Landwirthe zugänglich wäre, um den Knochen, die' 
er in seiner Umgebung sammeln kann, einen zur Düngung 
geeigneten Zustand zu geben. Da bei unseren klimatischen 
Verhältnissen in jeder Haushaltung grofse Quantitäten Holz- 
asche sich anhäufen, so fiel es mür ein, *die Zersetzung der 
Knochen durch Alkalien zu versuchen. Mein erster Versuch 
bestand darin, dafs ich einige Knochen in einer Aetzkaii- 
lösung von 10 pC. Kaligehalt liegen liefs. Nach einigen 
Tagen waren die Knochen sehr stark angegriffen und nnit 
einem Holzspatel konnte man von ihrer Oberfläche eine 
weiche, dem frisch geronnenen Casein ähnliche Masse ab- 
schaben; diese weiche Masse mit grofseren Quantitäten Wasser 
versetzt bildete eine Emulsion; sie bestand aus einer kaiischen 
Osseinlösung, in welcher der phosphorsaure Kalk im feinsten 
Zustande suspendirt war. Eine Woche reichte bin, um die 
Knochen vollständig in solchen Zustand überzuführen. Aehn- • 
liehe Wirkung leistete ein Gemisch von KOCO^ lösung und 
Aetzkalk in passenden Quantitäten genommen, und ich konnte 
erwarten, dafs eine Mischung von Holzasche und Aetzkalk 
zu einem Brei mit Wasser versetzt auch zersetzend auf die 
Knochen wirken wird* Bei meinem Vortrage theilte ich diese 
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Tbateacben mit, Eeigte auch einige Präparate, und ersucble, 

in dieser Richtung weitere Versuche anzustellen, um ein für die 
Praxis geeignetes Verfahren zn finden. Mein Freund Alexan- 
der Engelhardt, dem ich schon früher meine Idee mit- 
getheili habe und der auch meinem Vortrage beiwohnte, hat 
Run wirklich sehr viele Versuche in dieser Richtung ange- 
stellt, und ihm gebührt die Ehre, den russischen Landwirthen 
eine sehr efaifache, fflr jede kleine WirthschafI ausführbare 
Zubereitungsmetbode der Knochen gezeigt zu haben. Engel- 
hardt hat seine Versuche und die auf denselben begründete 
Zubereitungsmethode in russischen landwirthschaftlichen Zeit- 
schriften der OeffentUchkeit übergeben. Ich entnehme daraus 
folgendes Beispiel. 

Enthält die Holzasche 10 pC. KOCO» und wUl man 4000 
Pfund Knochen in Arbeit nehmen, so mufs man dazu 4000 
Pfund Asche, 600 Pfund Aetzkalk und 4500 Pfund Wasser 
verwenden. Dabei verführt man auf folgende Weise : man 
gräbt eine 2 Fufs tiefe Grube von solcher Länge und Breite, 
dafs sie 6000 Pfund des Gemisches fassen könnte ; nebenbei 
wird eine zweite um 25 pC. gröfsere Grube gegraben. Die 
Gruben werden mit Brettern ausgelegt* Zuerst löscht man 
den Kalk zu einem Pulver und vermischt ihn mit der Holz- 
asche; mit dieser Mischung werden 2000 Pfund Knochen in 
der kleineren Grube schichtenweise bedeckt, die Masse mit 
3600 Pfund Wasser versetzt und sich selbst überlassen. Von 
Zeit zu Zeit setzt man kleine Quantitäten Wasser zu, um die 
Masse feucht zu erhalten. Bemerkt man, dafs diese erste 
Portion Knochen so weit zersetzt ist, dafs sie beim Reiben 
zwischen den Fingern wie eine schmierige weiche Masse 
sich zertheilen lassen, so wird die zweite Hälfte der Knochen 
in der gröfseren Grube mit dieser Masse schichten weise be- 
deckt und der weit^en Zersetzung überlassen. Ist auch diese 
zweite Portion Knochen zersetzt, so iäfst man die Masse ab- 
trocknen, indem man dieselbe aus der Grube herausnimmt; 
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zuletzt , um ihr eine poWerige Bescbaffenbeit zu geben, setzt 
man 4000 Pfund trockenes Torfpulver oder trockene vegeta- 
bilische Erde zoi Dieses Gemisch wird mehrere Male • um- 
geschaufelt und kann in diesem Zustande auf die Felder ge- 
bracht werden. Der auf diese Weise zubereitete Dunger 
wird circa 12 pC. POr„3CaO, 2 pC. alkalischer Salze und 
6 pC. stickstoiniaUige Substanz enthalten. In. der erwähnten 
Schrift von Enpf elhardt sind viele Versuche über die Wir- 
kung der Alkalien in ätzendem und in kohlensaurem Zustande 
auf die Knochen in der Kalte und beim Kochen beschrieben, 
welche ich nicht weiter berühre, da diese Zeilen nur den 
Zweck haben, Ihnen über diese neue Zubereitung der Knochen 
auf chemischen Wege eine Mittheilung zu machen. 



Neue Synthese des Acetons; 
von Ed. Linnemann. 

Die unerwartete Bildungsweise des Acetons, welche Ich 
in dem Nachfolgenden mittheilen will, ist bei Gelegenheit 
von Versuchen zur künstlichen Darstellung des Glycerins 
ermittelt worden. 

Als Ausgangspunkt sollten das „einfach -gechlorte^ und 
„einfach - gebromte Propylen*' dienen, Substanzen, welche 
dem Brom und dem Chlor gegenüber als mit „freien Ver- 
wandtschaftskrdften^ begabt erscheinen, ein Begriff, der übri- 
gens nur sehr relativ zu nehmen ist. 

Bs war denkbar bei jenen Substitutionsproducten des 
Propylens, die schöiif Reaction von Carius verallgemeinert 
zu finden, und durch Addition von Unterchlorigsäurehydrat 
Derivate des Glycerins zu erzielen. Allein diese Vermuthung 
bestätigte sich nicht; an der Steile von Abkömmlingen des 
Glycerins worden solche des' Acetons erhalten. 
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Beim Zusaninienireffen von Monobrompropylen mit ün- 
terchiorigsaure und Quecksilberoxyd verschwindet beim 
Schütteln sehr rasch und unter Erwärmen der Geruch nach 
Uolerchlorigsaure, indem sich auch sogleich ein heftig zu 
Thrinen reizender, stechend riechender Körper bildet. 

Das zu diesem Versuche dienende Monobrompropylen 
war aus reinem Propylenbromid (Siedepunkt 140^5 und spec. 
Gewicht bei + 17^ C. = 1,943) dargeslellt. Bei Darstellung 
von Monobrompropylen im Grofsen gewann ich die lieber- 
zeugungr, dafs es doch zweckmafsiger ist, das Propylenbromid 
nach dem Vorschlage Reynolds' mit Hülfe alkoholischer Kali- 
Idsung zu zerlegen, anstatt mit fein gepulvertem Aetzkali, 
wie ich diefs früher empfohlen habe. Das reine Monobrom- 
propylen *) siedet bei -f- 56^,5 und zeigt bei 19^ C. ein 
spec. Gewicht von 1,408. 

Das Product der Einwirkung von Monobrompropylen auf 
Unterchlorigsaure und Quecksilber oxyd **) wurde dtrch 
Destillation des Ganzen, ohne das gebildete Quecksilber- 
oxychlorid von der Flüssigkeit zu trennen, im Destillat er- 
halten. Dieses, etwa der zwanzigste Theil der ursprüncrlichen 
Flüssigkeitsmenge, wurde mit Kochsalz gesättigt und abdestil- 
lirl, so lange noch neben Wasser Oel mit überging. 

Dieses Oel enthielt neben etwas unzersetztem Monobrom- 
propylen zwei neue Substanzen , von welchen die eine durch 
Destillation rein erhalten wurde. Sie war nichts anderes als 
Monochloraceton f) , dessen Bildung durch folgende Gleichung 
versinnlicht wird : 

*) Das OgEgBr vereinigt sich wie mit Br, so auch mit CJ« sn einer 
üubloaen Flüssigkeit, welche aber nur schwer in reinigen 
ist. Der swischen 156 nnd 160® siedende Theil aeigt nahean die 
Znsanunensetanng GsHsBrClt. Die Analyse ergab 86,0 pC. Cl, 
48,5 pC. Br. Die Rechnung Terlangl 87,5 pC. Gl und 41,6 pC. Br. 

**) 150 Qrm. mit Chlor gesättigtes Wasser, Rauminhalt der Gefäike 
600 CC, 10 Grm. HgO, 2,5 Grm. ^sHsBr. 

t) Die andere neben Monochloraceton sich bildende Substanz ist 
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CaH^Br + HgClO = HgBr + GaH.ClO. 

Das so erhaltene ^MonochlcAraceton^ besafs alle Eigen- 
schaften, wie ich diese für das aus Aceton erhaltene früher 
angab. Es besafs einen Siedepunkt von 118 bis 120^ und 
bei + 16® C. ein spec. Gewicht von 1,18. Es ging beim 
Behandeln mit Salzsaure und Zink in ^ Aceton^ über, an 
welchem keine Eigenschaft entdeckt werden konnte, durch 
welche es sich vom gewöhnlichen Aceton unterschieden halte. 

Eine Chlorbestimmung ergab : 

0,4400 Grm. gaben 0,6800 Grm. AgCL 

gefunden berechnet 
38,22 38,37. 

Diese Versuche in entsprechender Weise mit MonocUor» 

propylen ^) wiederholt ergaben, dafs dieses eben so leicht 



eine zwischen 170 und ISO*' unter theil weiser Zersetzung siedende 
dickliche Flüssigkeit. Sie konnte nicht ganz von Monochloraceton 
befreit werden, wie der Geruch, das Verhalten gegen Salzsäure 
und Zink und ein kleiner Chlorgehalt nachwiesen. Die Analyse 
ergab 7,9 pC. Chlor, 64 pC. Br. Berechnet man das Chlor auf 
Monochloraceton, das Brom aber auf eine nur Brom, Koblen- 
nnd Wasserstoff ballende Substanz, so nähert siob die Zusammen- 
setKODg dieses nicht näher ant^nraobten Körpers der Formel : 
GsHt.Brf Man erbBlt nftmlich dann 80,5 pG. Brom, die Formel 
Yerlangt 80,0 pC. Jeden&Üs enthält das Produot mebr Brom 
.als das Qrsprfiiigliohe Monobrompropylen, aus welchem es fliob 
bildet 

*) Das hier gebrauchte Monochlorpropylen war freilich selbst aus 
Aceton erhalten ; da aber ein solches mit dem aus Propylen ge- 
wonnenen CaHöCl identisch ist , so darf die Umwandlung dessel- 
ben in Aceton dennoch als eine Synthese dt^s Acetons aus Pro- 
pylen betrachtet werden. Die Reindarstellung des GgHgCl aus 
Aceton gelingt nur unter besonderen Vorsiclitsmafsregeln. Sehr 
langsame mehrmalige Destillation aus einem Wasserbade, dessen 
Temperatur 38 bis 40° C. beträgt, ein sehr langer Weg, welchen 
die Dämpfe vor ihrer Verdichtung zurückzulegen haben, und eine 
Tollständige Condensadon ermöglichten die vollständige Trennung 
des Konocblorpropflens und des Methylebloracetols. Die gering- 
sten Mengen Ton Meihylobloraoetol lassen das Monocblorpropylen 
bei rascher Destillation swischen 80 bis 40® fibergdien. Frie- 
ders Angaben über das MethylcUoraoetol habe ich hestäügt ge- 
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wie Monobrompropylen von unterchlorigsaoreni Quecksilber- 
oiyd in Monochloraceton unigewandelt wird. 

Das reine Monochlorpropylen siedet merkiicb niedriger, als 
diefs Friede! angiebt, nämlich unter 0,738 Meier Quecksilber- 
druck bei + 23' C. Das spec. Gew. betragt bei + 9» C. 0,918. 

Das aus Monochlorpropylen in reichlicher Menge erhal- 
iMie ^^Monocbloraceton" (neben diesem entsteht nichts ande- 
res) wnrde als eine bei 119® C. siedende Flüssigkeit vom 
spec. Gewichte 1,19 erhalten. 

Es ist mir schliefslich geglückt, das Honochlor- ond Mo- 
oobrompropylen unmittelbar in ^»Aceton'' überzuführen. 

Das Monobrompropylen, welches nach meuien früheren 
Versuchen eine so grofse iiarlnackigkeit besitzt, in Berührung 
mit Metallsalzen sein Brom nicht auszutauschen, geht bei 
mehrtägigem Erhitzen mit essigsaurem Quecksilberoxyd und 
Eisessig auf 100^ vollständig in „Aceton^ über, ond das Mono- 
chloraceton verhalt sich genau gerade so. Das essigsaure 
Quecksilberoxyd verhalt sich hier wie ein ,,Quecksiiberoxyd- 
kydrat^, obgleich Quecksilberoxyd die Umwandlung in Aceton 
nicht zu vermittein vermag. Die hier erwähnte Bildung des 
Acetons findet nach folgender Gleichung statt : 

Das erhaltene Aceton war in allen Stücken mit dem ge- 
wöhnlichen, auf andere Weise erhaltenen identisch *). 

fanden. Diese Substanz siedet bei 69^ C. und besitzt bei + 16*^ 
em spec Gew. Ton 1,06. Es wird von Chlor leicht «ogegriffen. 
Ffir das mit dem Propylenchlorid isomere Methylchloracetol ezi- 
sttrt auch ein entsprechender Metbylbromacetol, gerade so wie 
jenes aus PBr5 und Aceton sn erhalten. Das Auftreten von 
Monobrompropylen konnte hierbei jedoch nicht beobachtet wer- 
den. Das „Methylhromacetol*, bis jetst noch nicht g^ns rein er- 
halten, siedet bei 115 bis 118*^ und zeigt ein spec. Gew. von 1,39. 
Die Analyse ergab 77 pC. Brom, die Kechiiung verlangt 79 p(\ 
Eine Untersuchung der SiibstitutioDsproducte des Methylcblor- 
und Methylbromacetül« wäre von grofsem Interesse. 
*) Bei dieser Gelegenheit möchte ich die Beolaehtung iiiitllieilen, 
dafs Aceton durch Silberoxyd und Wasser bei 100" leicht in 
EisigBJinre (und Ameisensäure) übergeht. 
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Die hier beschriebenen Versuche stellen ein wichtiges 
Argument für die Verschiedenheit der ersten Substitutions- 
producle des Propylens mit den entsprechenden isomeren 
AUylderivaten auf, sie zeigen eine einfache Synthese des 
Acetons ausPropylengas, und dürften, in entsprechender Weise 
auf die Homologen des Monobrompropylens ausgedehnt, zu 
nicht unwichtigen Thatsachen führen. 

Lemberg, den 5. Februar 1866. 



Neue Vorkommnisse von Cäsium und Ru- 
bidium in der Natur; 
von Dr. Hugo Laspeyres in Berlin. 

Im Bande CXXXIV, S. 349 ff. dieser Annalen machte ich 
im Vorjahre die Mitlheilung, dafs ich im Gabbro des Nor- 
heimer Tunnels bei Kreuznach. Cäsium und Rubidium nach- 
gewiesen -nnd annähernd quantitativ bestimmt hätte. 

Diese Beobachtung veranlafste mich zu weiteren Unter- 
suchungen über das VorlLommen dieser Metalle in den Erup- 
tivgesteinen und der auf diesen wachsenden Vegetation der 
dortigen Umgegend, d. h. in der ehemaligen Pfalz, so weit 
meine anderen Arbeiten und Berufspflichten mir zu jenen 
Mufse lieisen. 

Die für die Chemie interessanten Resultate dieser müh- 
samen Untersuchungen will ich in den folgenden Zeilen 
kurz zusammenstellen. 

Die von mir auf Cäsium und Rubidium untersuchten 
Eruptivgesteine der Pfalz, die bisher Melaphyr und Mandel- 
stein genannt worden sind, erwiesen sich bei meinen Ana- 
lysen entweder als Gabbro, oder als ein Hischgestein von 
Gabbro und quarzführendem Porphyr, s. g. Porphyrite. 

In allen diesen Melaphyren, die zur Untersuchung ge- 
zogen wurden, habe ich Cäsram und Rubidium gefunden, und 
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zwar ungeffihr in demselben relativen Mengenverhältnisse als 

im Gabbro von Dorheim. Die absolute Menge scheint um 
80 kleiner zu sein , je saurer das Silicat ist. Scheinbar am 
Reichsten erwies sich der schöne Gabbro am concordant in 
den Schiebten des Rothiiegenden gelagerten Zuge zwischen 
Herchweiler und Albessen in Rheinbayern; viel reicher als 
der von Norheim ist er aber nicht. 

Nach den Untersuchungen des quarzföhrenden rothen 
Porphyrs um Kreuznach zu schliefsen enlhailen die sauren 
Silicatgesteine (mit freier Kieselsäure) der Pfalz keine Spur 
von Cäsium und Rubidium; die Kreuziiacher Sool- und Ther- 
malquellen können also nicht, wie bisher vielfach ange- 
nüiiimen wurde (^nach dem Vorgange von G. Bischof und 
£. Schweizer}, aus dem Porphyr ihren Ursprung nehmen. 

In den Melaphyren sind diese beiden Metalle Vertreter 
des Kalium im kalihaltigen Labrador und Dialiag; sie constituiren 
im Gesteine kein etwa dem Pollux ähnliches Gemengemineral, 
wie ich im Vorjahre annehmen zu müssen geglaubt habe. 

Weiter hat sich herausgestellt, dafs kein Gang- und 
Drusenmineral in den Melaphyren .Cäsium und Rubidium 
enthält, wenigstens nicht in mehr als Spuren. 

In der Asche von Rieslingrebholz, das auf dem Gabbro 
von Norheim gewachsen war, fand ich annähernd 0,03 pC. 
Chlorrnbidium ; d. h. aus 30 Centner Rebasche kann man 
ein Pfund dieses Salzes gewinnen. Das auf casium- und 
mbidiumhaltigem Boden gewachsene Buchenholz durfte noch 
weniger Rubidium enthalten, da dessen Asche kaliärmer als 
Rebholzasche ist. 

Das bei dieser Analyse erhaltene (0,323 Grm.) Rubidium- 
ond Kaliumpiaiinchlorid wusch ich, um zu erfahren, ob die 
auf cäsiumhaltigem Boden wachsende Rebholzasche keine 
Spur dieses Alkali's enthalte, so lange auf die bekannte 
Methode des Herrn Bunsen aus, bis von jenem Doppelsalze 
nur noch ein kleiner Rest für 3 bis 4 Spectralproben übrig 
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blieb ; derselbe war reines Rubidiumplatincblorid ohne Spur 
Kalium und auch ohne Spur Cfisinm. 

Hieraus und aus den Beobachtungen Anderer, die in 
vegetabilischen oder organischen Stoffen nie Cäsium neben 
dem mehrfach und in gröfseren Mengen gefundenen so wie 
daraus dargestellten Rubidium' angeben, mufs ich folgern, 
dafs CäsiuQi nicht von der Vegetation aufgenommen wird, 
selbst wenn es ihr eben so bequem wie die anderen Alkalien 
geboten wird. 

Ob dieses Gesetz in Bezug auf alle Pflanzen richtig ist, 
messen fernere darauf gerichtete Untersuchungen entscheiden, 
denn es ist immerhin gewagt, aus wenigen und vereinzelten 
Beobachtungen ein Gesetz aufstellen zu wollen. Bs wftre ja 
denkbar, wenn auch, so viel mir bekannt, bisher ohne Ana- 
logie, dafs gewisse Pflanzen das ihnen angebotene Cäsium 
verschmähen, während es andere begieriir aufnehmen. 

Indem ich diesem Gesetze Ausdruck gebe, ist es weni- 
ger meine Absicht, eine unzweifelhafte Thatsache hinzustellen, 
als vielmehr auf diesen Punkt die Aufmerksamkeit und Unter- 
suchungen der Chemiker und Pflanzenphysiologen zu lenken. 

Die Aerzte und Physiologen mögen seiner Zeit unter- 
suchen, ob der thierische Organismus im gesunden und kran- 
ken Zustande bei Genufs von cäsium- und rubidiumhaltigem 
Oüellwasser diese Alkalien aufzunehmen fähig ist, und welche 
physiologische Wirkungen diese Elemente ausüben. 

Während und weil aas dem Erdboden nur das Rubidium 
in die organische Natur Eingang findet und dort angereichert 
wird, mufs alles Cäsium im Erdboden bleiben, -um dort in 
derivativen anorganischen Stofl'en aufgespeichert zu werden, 
aliso vorzüglich in Quellen und deren Absatzen (Carnallit, 
Pollux). 

Berlin, im Februar 1866. 

Aiutgegeben den 14. April 1866. 
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Ueber das Wasserstoifperoxyd uud das Ozon ; 

von C. WeUaien. 

Ea fiebt wohl keine Körper, welche in der Literatur 

der Chemie in den letzten Jahrzehnten so häutig auftreten, 
als das Ozon und das Wasserstoffperoxyd. 0 1 to sagt in der 
neuesten Auflage seines Lehrbuchs (Bd. II, S. 157) sehr 
bezeichnend, er habe absichtlich die Literatur über activen 
Sauerstoff nicht ausföhrlich mitgetheilt, es genüge zu sagen, 
dafs seit dem Jahre 1840 fast alle Jahrgänge der chemischen 
Journale Abhandlungen von Schönbein und Anderen über 
activen Sauerstoff enthalten. Aufscr diesen mitunter höchst 
ausführlichen Abhandlungen ist im Jahre 1863 noch eine 
Monographie von Meifsner*) erschienen, welche auf 370 
Seiten diese Materien behandelt* 

Man sollte nun glauben, dafs diese Körper, welche Ge* 
genstand so vielfacher gründlicher Untersuchungen waren, 
wenigstens bezüglich ihres thatsfichlichen Verhaltens voll- 
standig bekannt wären , wenn auch zugegeben werden müfste, 
dafs die theoretischen Ansichten wesentlich auseinander 
gingen. Dieses ist nun aber vielfach nicht der Fall, und 



*) UnterBoehimgeii über den Sauerstoff. HsonoTer 186S. 

Annal. d. Chemie u. Pharm. CXXXVIIl. Bd. 2. Heft. 9 
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Indem ich nach sorgfflltigem Studium des Verhaltens des 

Wasserstoffperoxyds die Geschichte dieses interessanten 
Körpers nach mehrfachen Richtungen vervollständigen kann, 
ist mir die Gelegenheit geboten zur Besprechung der Theo- 
rieen, welche über denselben und über das mit ihm in so 
mannigfacher Beziehung stehende Ozon aufgestellt wurden. 

Was die Darstellung des Wasserstoffperoxyds betrifft, 
so wurde zur Gewinnung der reinen Verbindung immer von 
dem gefällten krystaliisirten Baryumhyperoxydbydrat ausge- 
gangen und dieses unter Wasser durch Kohlensäure oder 
durch verdünnte Schwefelsäure zerlegt. 

Bei der Darstellung des Baryumperoxydhydrats wurde 
die aus dem Pruduct beim Behandeln mit Chlorwasserstoff- 
Säure unter guter Abkühlung erhaltene Lösung mit Baryum- 
hydral versetzt, so hinge die Fällung nr elblich erschien, dann 
von diesem eisenoxydbaltigen Niederschlag abfiltrirt und das 
FMtrat dann neutralisirt. 

1) VerhcUtm dea Eiaana und dea Alumnduma gegen Waa^ 

aerstoffperoxyd. 

Bringt man Bisen in Form von fiMnem Klavierdraht in 
eine Lösung von Wasserstoffperoxyd, so bedeckt es sich 
bald ganz mit Bläschen von Sauerstoffgas, nach einiger Zeit 
lösen sich Flocken ab, weiche durch die Gasblasen in Höhe 
gerissen auf der Flüssigkeit schwimmen. Das Bisen geht 
nach und nach ganz in das Normalhydrat *) des Perrids 
über, es addiren sich demnach zum Eisen in dem Wirkungs» 
werthe von 112 drei Molecule Wasserstoffperoxyd : 

• Fe 3 H-O« = H'^FeOß. 



Solehe Hydrate, welche ao Tiele Weseentofflitome enthalten, als 
dai Torhandene Metall oder der aeide BeBtandtbeil Atomigkeiten 
bedtien. 
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Das Ferridhydrat worde über Schwefelsiure ^trockaet 

und ergab bei der durch meinen Assistenten, Herrn Dr. 
Müblhäojer, ausgeführten Analyse 23,9 pC. Wasser, 
die Rechnung würde 25,2 pC. verlangen. 

Das Aluminium verhali sich dem Wasserstoffperoxyd 
gegenüber wie das Eisen und es entsteht wohl ebenfalls das 
Hiormalhydrat des Aluminiums. 

2) Verhalten der Ferrüraalze *) geg&ii W asseratoffperoxyd, 

a) Setzt man zu einer Lösung von Ferrürsulfat Schwe- 
felcyankalium , so tritt bekanntlich keine Färbung ein, fugt 
man nun aber Wasserstoffperoxyd hinsu, so wird sie augen- 
blicklich roth von entstandenem Ferridcyansulfür und gleich- 
seitig wird Ferridhydrat gefdUl : 

6foSO* + 12KGNS = 6fe€2N«ß« -f- 6 K80* 
und 6fe€*N'-S« -h 3 H«a« = 2 FeG^N^S« + H^Fe^«. 

b) Versetzt man eine Lösung von Ferrürjodür mit Was- 
serstoffperoxyd , so wird Ferridhydrat gebildet und Jod aus- 
geschieden : 

c) Fügt man zu einer Lösung von Ferrürsulfat Wasser- 
stoffperoxyd, so wird sogleich ein basisches Ferridsals ge- 
fallt und ein zweites, saures bleibt gelöst. 

Das erstere gab Herrn Mühlhauser bei der Analyse : 

1) 0,8620 Chrm. Snbstans gaben Ferridoxyd s= 0,2117 and 0,1412 

Onn. BaryninBulfat. 

2) 0,7304 Grm. Substanz gaben Ferridoxyd = 0,4397 und 0,3047 

Grni. Baryunuulfat 

I. II. bereebnet 

Ferridoxyd 60,14 00,20 59,2 

80* 18,68 14,28 14.6 

H«© — — 26,2. 



*> Ferrür = fe = 56; Ferrid = fe' = 112. 6. Weltsien, 

systematwche Uebenicht der SUioaW Gieben, 1864, 8. XIV. 
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Demnach käme diesem Salz die Formel Fe^(S9')9^ -j- 
8 U^ö zu und das in Lösung gebliebene müfste Ferrid zu 
Schwefelsiore in dem 'Verhaltnifs von i : 5 enthalten. Die 

Reaction verlief somit nach folgender Gleichung : 

d) Zu einer Lösung von Ferrörsulfat wurde Kaliomhydrat 
im Ueberschufs gesetzt und dann Wasserstoffperoxyd zuge- 
fugt. Unter diesen Umständen könnte Kaliumferrat gebildet 
werden, aber in der That geht das gefällte Ferrurhydrat nur 
sehr rasch und auffallend in ein Perridhydrat über. Dieses 
gab meinem Assistenten, Herrn Dr. Birnbaum, bei der 
Analyse folgende Werthe : 

0,288 Grm. bei \W getrocknete Substanz gab 0,052 Grm. as 
18,3 pC. H^O. Die Formel H^FeO» verlangt 18,4 pC. H*0. 

Die Reaction verlauft demnach, wenn man von dem 
Normal-Ferrfirbydrat Ausgeht, nach der Gleichung : 

Ich glaube aber, dafs auch hier Normal-Ferridhydrat 

H^FeO^ gebildet wurde, welches aber beim Erhitzen auf 
100^ ein Mol. Wasser abgab. ^ 

3) Verkoken des Mcignesnms gegen H^aeserstoffperoxgd. 

Magnesium wirkt langsam auf Wasserstoffperoxyd ein, 
es entsteht eine stark alkalisch reagirende FlQssIgkeil, wohl 
das Iiformalhydrat des Magnesiums : 

Mg 4- = H<MgOS. 

Diese Flüssigkeit, auf dem Wasserbade zur Trockne 
gedampft, giebt eine weifse, in Wasser wieder vollkommen 
lösliche, stark alkalisch reagirende Masse. 

4) Verhalten des ThaUiums gegen Waaserstoffperoxyd, 
Schönbein*), welcher die Einwirkung des Thalliums 
auf Wasserstoffperoxyd studirte, bemerkt, dafs ersteres direct 

*) Joani. f. praot. Chem. XCIII, 89. 
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zu Thallidoxyd (Thalliumoxyd) oxydirl werde; und dafs das 
unter diesen Umstanden zum Vorschein kommende Thallfir- 
oxyd (Thalliumoxydul) auf mittelbarem Wege, d. h. erst da- 
durcli gebildet werde, dafs die Superoxyde des Thalliums 
und des Wasserstoffs sich gegenseitig reduciren. Es ent- 
stehen aber bei der Aufeinanderwirkung der genannten 
Körper Thallurhydrat und Tballidhydrat, aber nicht wie beim 
Eisen das Orthohydrat, sondern eines, welches nur 2 At. 
Wasserstoff enthalt, debhalb mufs auch Wasser hei der 
Reaction auftreten : 

2T1« -f- 4H»0* ^ 2Rm + H^O« + SH>0*). 

Filtrirt man das Thallidhydrat ab , so ist in der stark 
alkalisch reagirenden Flüssigkeit das Thallurhydrat enthalten. 
Dafs dieses die richtige Auffassung des Vorgangs ist, geht 
aus der Menge des auftretenden Thallürhydrats und der 
Thatsache henror, dafs bei der Buiwirkung augenblicklioh 
die alkalische Reaction des Thallürhydrats auftritt. Anderer- 
seits ist die Behauptung Schönbein 's, dafs das Thallidoxyd 
durch Wasserstoffperoxyd zu Thallüroxyd reducirt werde, 
richtig. Uebergiefst man nämlich vollkommen reines Thallid- 
hydrat mit Wasserstoifjperoxyd, so nimmt die Menge desselben 
allmälig ab, indem eine Lösung von Thaliürhydrat entsteht. 
Dabei findet fortwährende Entwickelung von Sauerstoff statt 
durch die zersetzende Wirkung des alkalisch sich verhal- 
tenden ThaUürhydrats H'T10^ -f 2 H'e^ = 2 HtiO + 2 H'e 
-j- 2 Die Reaction geht aber so langsam vor sich, dafs 
sie bei einer Quantität von nur wenigen Milligrammen selbst 
nach 4 Tagen nicht vollendet war. 

Das Thallidhydrat wurde von dem Assistenten, Herrn 
Dr. Birnbaum, analysirt und gab folgende Werthe : 



•) ThaUimn «k Tbollttr s Ü einatomig, als ThaUid ^ 1^^ ^ Ti 
6 atomig augenommen. 
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0|1952 Grm. über Schwefelsäure getrocknete Substanz verlor 
durch Erhitzen auf 100« 0,0066 Grm = 3,90 pC. Wasser. 
Das Pulver nahm hierbei die dunkelbraune Farbe des Thal- 
lidoxyds an. Die Substans wurde bis auf 160^ erhitst» obne 
dafs eine weitere Veränderung eintrat. Dieselbe woide in 
SchwefelsKure gelöst, die Lösung mit Ammoniak nahezu nea- 
tralitirt und mit Natriumhypooblorit geflUlt Der bei IW* 
getrocknete Niedersehlag wog 0,1874 = 85,5 pC. Th. 



Dieser Körper ist demnach ein Hydrat des von 
Strecker*) untersuchten Oxyds, welches früher als Hyper- 
oxyd betrachtet wurde. Nach Lamy sollte die durch Fäl- 
long von Thallidchlorid mit einem Alkali erhaltene Substanz 
nach dem Trocknen bei 100" noch 1 Mol. Wasser enthalten, 
welches erst bat hober Temperatur ohne Farbenverdnderung 
entwiche. Diesem widerspricht Strecker und die oben an- 
geffthrte Beobachtung bestätigt seine Behauptung. 

5) Verhalten des BäbeTammoniumnitrates gec^en Waaserm 



Silbernitrat wird von WasserstolTperoxyd nicht verändert? 
aus der ammonlakalischen Lösung des erstgenannten Körpers 
aber wird unter lebhafter SauerstofTentwickelung das Silber 
metallisch, und zwar bei concentrirteren Lösungen als ein 
rein weifses, körniges Hetallpulver gefällt. Bs entsteht hier 
wohl zuerst Silberperoxyd, welches aber durch das Wasser- 
Sloflj^roxyd augeiAlicklich reducirl wird : 

2 H^AgN, N03 -I- H«0« = 2 H*N, NO» + Ag^O« 
und Ag<^> 4- 2 U^O* » Ag* + 2 H*0 + 2 O». 

6) VerhaUen des Kalmmjodürs gegen Waeeerstoffperoxyi» 
Wasserstoffperoxyd sollte als ein Antozonid, zu einer 

«) Diese Annalen CXXXV, 207. 



H'ra^^ Terlangt 

Tl 86,1 
O 10,1 
H=*0 8,8 



geftinden 

85,5' 



3,9. 



atoffperoxyd* 



/ 
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Lösung von Kalium jodfir gesetzt, keine Jodansscbeidung her- 
vorrufen. Indessen giebt Scbönbein an, dafs Jodkalium- 
lösong durch verdünntes Wasserstoffsuperoxyd langsam nach 
und nach zersetzt werde *). An einein anderen Orte be- 
merkt derselbe Forscher, dafs Wasserstoffsuperoxyd nicht 
sofort Jod aus dem Jodkalium abscheide **) , und bei Ge- 
legenheit der Angabe der empfindlichsten Reagentien auf 
Wasserstoffperoxyd giebt er an, dafs stark verdünntes Was« 
senstoffsuperoxyd entweder gar kein Jod aus dem Jodkalium 
abscheide, oder diefs doch nur sehr langsam thue, dafs aber 
concentrirtere Lösungen sich zersetzen ♦*♦). Meifsner 
spricht sich über diesen Punkt folgendermafsen aus : ,,dber 
das Verhalten des Jodkaliums zu WasserslofTsuperoxyd hat 
sich Schönbein einigermafsen unbestimmt geiufsert^ f). 
Femer : ^Ich bin geneigt, nach meinen Beobachtungen noch 
etwas weiter zu geben und zu behaupten, dafs eine völlig 
neutrale wässerige Losung von gans reinem Wasserstoff- 
superoxyd für sich allein auf das Jodkalium gar nicht zer- 
setzend wirkt, wenn dieses scheinbar stattfindet, ein derartiges 
disponirendes Moment mitwirkt, wie z. B. schwefelsaures 
Eisenoxydul ein solches ist*' ff). Was ein Chemiker sich 
unter scheinbarer Zersetzung zu denken hat, ist mir nicht 
klar, glaube aber, dafs dieser zu imterscheiden haben wird 
zwischen der Einwirkung des Wasserstoffj[)eroxyd8 auf Kalium- 
jodür und derjenigen, bei welcher auch Ferrürsulfat in die 
Reaction heremgezogen wurd« Bemerkenswerth ist mir aber. 



*) lieber chemische BerÜhrangewirknngeii. Baader Abhandlungen 
T, 4, 8. 467. 

Jonrn. fSr pract Chemie LXXV, 79. 
***) Baseler Verhaudlnngeu II, 4, 8. 420. 
t) a. a. O. S. 77. 
tt) a. a. O. S. 78. 
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dafs nach dieser Aeufeerang Yon Meifsner er kein 
chemisch reines Wasserstoffperoxyd in Händen hatte, sonst 
bfitte er durch einen Versuch in . viel liürzerer Zeit die Frage 
thatsdchlich entscheiden können, als er dieselbe conjectura- 
liter bespricht; ferner dafs er voraussetzt, dafs auch Schön- 
bein diesen Körper nicht in reinem Zustande besessen habe. 

In Wirklichkeit zersetzt aber ganz reines, neutral rea- 
girendes Wasserstoffperoxyd das Kalinmjodür, was daran 
erkannt werden kann, dafs die Flüssigkeit eine alkalische 
Reaction von eptstandenem Kaliumhydrat annimmt* Defshalb 
kann aber die Menge von Jodkalium, welche zersetzt wird, 
nicht grofs sein, weil hier neben der Einwirkung nach Mole- 
culargrötMD 'auch die des entstandenen Kaliumhydrats auf 
Wasserstoffperoxyd auftritt, ein Umstand, welchen auch 
Brodie*) bei dem Verhalten des letztgenannten Körpers 
hervorhebt. Bei einem gewissen Verdünnungsgrad findet 
die Ausscheidung nicht sofort statt, da sie sich wohl in drei 
Phasen vollzieht, indem in der ersten Jodwasserstoffsiure und 
Kaliumperojcyd gebildet wird, in der zweiten letztgenannter 
Körper unter Bildung von Kaliumhydrat und Ausscheidung 
von Sauerstoff zersetzt wird, und in der dritten letzteres die 
in der ersten Phase entstandene Jodwasserstoffsaure unter 
Jodausscheidung zerlegt : 

1) 2 KJ -f- H«0« = KW -I- 2 HJ. 

2) K«0« + H«0 = 2 HKO -h 
8) 2 H J 4- O » H*0 + J** 

In der vorher angesäuerten Lösung tritt die Jodausschei- 
dung rascher ein, weil die Reaction in einer Phase verlauft, 
da das Wasserstoffperoxyd schon abgeschiedene Jodwasser- 
stoffsäure trifft. Nach Meifsner **) soll die Reaction 



*) Ueber Oxydation uod Desoxydation, untersucht durch dio alkali- 
soben Snperoxyde. Pogg. Ann, CXX, 296. 
«. a. O. 8. aa und 2S8« 
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rascher erfolgen, wenn man die Säure zum Jodkalium fügt, 
ab wenn man eine saure Lösung von Waaseratoffperoxyd 
anwendet, weil im letzten Falle die Säure ihre schützende 
Wirkung auf das Waaaeratoffperoxyd ausübt. Dieses ist wohl 
der Grund nicht, sondern er liegt darin, dafs die Jodwasser- 
fioffsaure zuerst abgeschieden werden mufs. 

In einer angesäuerten Lösung von Kaliumjodür wird 
simmtliches Jod abgeschieden, so dafs dasselbe nach der 
Bunsen'scben Methode bestimmt werden kann. Brodie*) 
hat die Werthung seines Baryumperoxyds auf dieses Ver- 
halten geslfitzt. 

7) Verhaken des Kq^iurnjodurs gegen W asser sto ff hy per oxyd 

hei Oegenwart von Ferrüräoken, 

Das empfindlichste Reagens auf Wasserstoffperoxyd ist 

Kaliumjodür, bei Gegenwart von Stärke und Zusatz einer 
kleinen Menge einer verdünnten Lösung von Ferrürsulfat 
oder eines anderen PerrOrsalzes. Es tritt augenblicklich 
Bläuung ein, und zwar kann nach Schönbein**), welchem 
wir diese Metbode der Nachweisung des Wasserstoffperoxyds 
verdanken, noch ein Zweinuiliontei dieses Körpers aufge- 
hnden werden***). 



*) a. a. 0. 8. 800. 

**) Jonnial Ar pract Chemie LXXIX, 66. 

***) M ei f in er (a. a. O. 8. 80) bemerkt, daft die Menge dee zuge- 
setzten Eisenyitriols sehr klein sein mufs, und giebt dann für 
den chemischen Vorgang folgende Erklärung : ^Das bespro- 
chene Verhalten der mit Eisenvitriol vernetzten Mischung von 
Jodkalium und HO* -Lösung ist dadnrcli bedingt, dafs der in 
wässeriger Lösung allein sich schon so leicht oxydirendc Eisen- 
vitriol sich auf Kosten des HO^ oxydirt zu unlöslichem Schwefel- 
saurem Eisenoxyd ; der Eisenvitriol zersetzt das HO* und rermag 
sngleich den Sauerstoff eines anderen Theiles des Wasserstoff- 
saperoxyda auf das Jodkalinm la fibettrAgen, die Ozydaüoo des- 
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Diese Reaction beruht darauf, dafs Kaliumjodür und 
Ferrursulfat sich umlagfern in Kaliamralfat und Ferröijodür« 

und dafs letztes durch WasserstofFperoxyd die unter 2, b 
angefuhrle Zersetzung erfährt. Die Reaction ist defshalb so 

empfindlich, weil die Menge des ausgeschiedenen Jods so 
beträchtlich ist : 

und 2feJ2 + 311-0" = H^FcO« -f 2J8. 

Säuren sollen die Empfindlichkeit der Reaction beein- 
trächtigen, und. zwar nach Schönbein*) und Meifsn er**), 
weil sie die Zersetzbarkeit des Wasserstoffperoxyds mindern; 
der Grund liegt aber darin, dafs die freien Säuren vorzugs- 
weise das Jodkalium zersetzen und Jodwasserstoff neben 
einem Kaliumsalz bilden, dabei die Wechselwirkung zwischen 
Kaliumjodür und dem Ferrürsalz bindern. 

8) Verhalten des Kaliumpermanganats gegen WassersUrff^ 

yeroxyd» 

Der Zersetzung des Kaliumpermanganats durch Wasser- 
stoffperoxyd erwähnt zuerst Br od ie ***). Schönbein f) 
fährt dasKalinmpermantranat als ein so empfindliches Reagens 
auf Wasserstoffperoxyd an, dafs durch dasselbe noch ein 



selben einzuleiten. Ist nun mehr Eisenoxydul zugegen , so 
niinrat dasselbe mcLr Wasserstofisuperoxyd für sich in Anspruch 
und so wird weniger Judkulium zersetzt, endlich kann die Menge 
des Eisenvitriols so grofs sein, dafs für das Jodkaliom gar kein 
Sauerstoff übrig bleibt*' 

*) Jonmal f. praot Chemie LXXIX» 66. 

^) a. a. O. 8. 85 und S. 388. 

••*) PhiloBophical Transactions 1850, partll, 759. Im Jahresbericht f. 
Chemie u. s. w. f. 1850 ist 8. 248 und 296 diese Abhandlung 
angeführt, ohne der Einwirkung von Kaliumpennanganat auf 
Wa8iei8to%erozyd JBrwälmiuig sa thon. 

t) Diese Annaleo CVni , 157 und Joam. t pr. Chetn. LXXIX, 66. 
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Milüoniel des letBleren Körpers in einer wasserigen Lösung 

erkannt werden könnte. 

Brodie*) glebl fQr diese Readion die Gleichung : 

4 HCl + H W'O« -h öH-O« = 2muC12 + 811-0 + 5 **). 

Dieselben Resultate erhielt auch Asch off und auch 

ich fand dieselben bei den vielen Werlhungen des Wasser- 
stolfperoxyds, welche bei mir ausgeföhrl wurden, vollkommen 

bestätigt. 

Brodie sagt nun : ,,Die obigen Experimente beweisen, 

dafs in dieser Zersetzung die sich zersetzenden Substanzen 
gleiche Quantitäten Sauerstoff entwickeln/ 

' Die Ansicht, dafs Wasserstoffperoxyd und Mangaiiper- 
axyd bei ihrer Aufeinanderwirkung bei Gegenwart Yon Cblor- 
wasserstoffsiure äquivalente Mengen von Sauerstoff frei ma- 
chen, sprach zuerst Wöhiertj auf Grundlage der von 
Geuther angestellten Analysen aus. Dieser Vorgang wird 
gewöhnlich durch folgende Gleichung ausgedrückt : 
MnO'' -f HCl + HO« = MnCl + 2H0 + 20, 

oder mit Weglassung der Chlorwasserstoffsfiure auch wohl ; 

MuO- 4- HO- = MnO + HO -f- 2 0 ff)- 

Letztere, obgleich allerdings nur eine symbolische For- 
mel, drückt geradezu eine Unrichtigkeit aus, denn bekanntlich 
nimmt man an, dafs das Manganperoxyd das Wasserstoffoxyd, 
wie man sich ausdruckt, kataly tisch zersetze, ohne selbst 
redueirt xu werden. Demnach wäre die richtige Formel : 

MnU- -f- HO- = MnO« + HO + 0. 



*) Pogg. Ann. CXX, 801. 

**) In die Ton mlt gebranchten Werthe und Zeichen umgeschrieben. 

Journ. f. pr. Chem. LXXIX, 403. 
t) Dieee Anualen XCI, 127. 

tß Oraham-Otto's Lehrbnoh d. Chemie. Vierte Anfl. Bd. II, I, 
8. 297. 
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Gehen wir von reinem Kaliumpermanganat aus, so reagirt 
Wasserstoffperoxyd in der Weise auf dasselbe, dafo Kalium- 

hydrat, Manganidhydrat gebildet und Sauerstoflgas entwickelt 
werden : 

2Ean0« + 2H*^> = 2HEO -f H%iO« + 80>«). 

Also 3 Mol. Sauerstoff statt 5 MoL der Brodle 'sehen 
Formel. Von einer Herleitung des Sauerstoffs hälftig von 

beiden auf einander einwirkenden Körpern kann aber hier 
keine Rede sein. 

Die von meinem Assistenten Herrn Swiontkowski aus7 
geführten Analysen ergaben folgende Werthe : 

0,7 Gim. vomcommen reines KAliiimpennanganat wofden dnreb 
Wassefstofl^erozyd lenetit, des Ifanganidhydrat abflltrirt 
Das Filtrat mit Gblorwasserstoffsäiire neatralisirt und rar 

Trockne verdampft gab 0,821 6rm. KCl. Die Theorie würde 

0,330 Grm. verlangen. 

1,2276 Grm. des bei 100^ getrockneten Manganidhydrats gaben 
in einem trockenen Kohlensäurestrom schwach geglüht 0,1044 
SB 8,6 Grm. Wasser. 

Eine ungewogene Menge des Niedersohlags wurde mit CblorwM- 
serstofibfture behandelt, das sich entwiekehide Chlor in Kalium- 
Jodür geleitet und das ausgeschiedene Jod nach der Buna en*- 
sehen Methode mit schwefliger Säure, femer das Yorhandene 
Mangan durch Fällung bestimmt : 



Vorsuch : 


1. 


2. 


8. 


Abgeschiedenes Jod 


0,388 


0,640 


0,720 


Entsprechender Sajierstoff 


0,024 


0,0042 


0,0468 


Mangan 


0,188 


0,2255 


0,2882. 



Der Sauerstoff, welcher nothwendig ist, um mit den yorhandenen 
Mengen Mangan ürox yd zu bilden beträgt : 

Versuch 1. 2. 8. 

0,040 0,0666 0,0679 

Hierra der actiTC, durch den Ver- 
such geftindene Sauerstoff 0,024 0,0402 0,0458 

Summa 0,064 0,1058 0,1182. 



*) mn (Mangandr) 55, Mn (Manganid) s HO. 
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DMnnaeli : MangMi Sanentoff 

, „ . 0,118 0,0«4 , „ , 

l.Ve»ach — 1:8,1 

, „ . 0,2255 0,1058 , 

».Vmrmeh — 1:8.» 

3.Ver.uoh - = 1 : 3,3. 

110 16 

Die UebereinsUmmung zwischen den gefundenen und 
berechneten Werthen ddrfte gröfser sein, doch kann dar- 
über kein Zweifel sein, dafs vorliegendem Körper die Zu- 
sammensetzung H^MnG^ zukommt 

Lassen wir auf Kaliumpermanganat ChlorwasserstofTsäure 
wirken und unterstützen wir die Reaction durch Erwarmen, 
so erhilt man bekanntlich Kaliumchlorfir , Manganfirchlorür, 

Wasser und Chlor : 

SKtt&O« + 16Ha =s 2KC1 + 2anCls ^ SE*Q -f 5Cl*. 

Also genau so viele Molecule Chlor, als bei der gleich- 
zeitigen Anwendung von Chlorwasserstoffsäure und Wasser- 
stoffperoxyd Sauerstoffmolecule auftreten. Da nun das Was- 
serstoffperoxyd durch Chlor zersetzt^ wird, so wird wohl* 
sämmtlicher auftretender Sauerstoff aus diesem Körper stam- 
men. Diese Ansicht habe ich schon vor 6 Jahren *) aufge- 
stellt und hervorgehoben, dafs bei der Einwirkung von Man- 
ganhyperoxyd auf Wasserstoffperoxyd bei Gegenwart von 
Salzsaure die Annahme einer Contactwirkung nicht noth- 
wendig sei : 

2 ffinO- -f 8 HCl = 2 mnCF -f- 4 H^ö + 2 Cl« 
und Cl« H- H«^« 2 HCl + 

Die Einwirkung des Wasserstoffperoxyds auf Kaliumper- 
manganat verlauft, wie oben angeführt wurde, nach der 

Gleichung : 



•) Dieie Annftlen CXV, 127. 
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Würde nun das entstandene Manganidhydrat dorch das 

WasserstofTperoxyd wirklich zu Manganüroxyd reducirt^ so 
könnten die fehlenden 2 %^ gewonnen werden : 

H«MnO* -f. 3 WO» 2 »nO + 4 H^O + 2 O^. 

Beide Gleichungen zosammengefafst geben : 

2KmnO* -f 5 H-O« = 2 HKO -f 2 mnO + 4 H-O -f öO«. 

In der ersten Phase der Reaction kommen aber zwei, in 

der zweiten drei Mol. Wasserstoffperoxyd zur Wirkung. Die 
letztgenannte Reaction tritt aber nicht ein, sondern um zur 
Brodie'schen Formel zu gelangen müssen wir Chlorwasser- 
stoffsäure zu Hülfe nehmen. 

9) Verhaken des Kalium - FerrürcyaTwrs gegen Waseeratoff- 

In Bezug des Verhaltens des Kalium-Ferrürcyanürs gegen 
Wasserstoffperoxyd dofsert sich Brodle*): ^Wenn eine 
saure Lösung von Wasserstoffsuperoxyd mit einer sauren 
. Lösung von Ferrocyankalium gemischt ist, so findet eine 
Oxydation statt und das Ferrocyankalium geht in Ferricyan- 
kalinm über. Diese Einwirkung erfordert Zeit und findet in 
verdünnten Lösungen mit äufserster Langsamkeit statt.^ 

Die Reaction könnte nach nachfolgender Gleichung ver- 
laufen : 

2K*feCyö -j. Clg| H'' 4- H *^«| = K«FeCy" + 2KC1 + 2H«^ 

und könnte so aufgefafst werden, dafs aus Chlorwasserstoff- 
saure Chlor abgeschieden wird, welches dann seine bekannte 
Einwirkung aut das Kalium-Ferrürcyanur übt. 

Diese Reaction kann aber nur dann so glatt verlaufen, 
wenn die zugesetzte Säuremenge genau diejenige ist, wie 
sie obige Gleichung verlangt; ist dieselbe gröfser, so wird 



*j Pogg. Ann. CXX, 3Ö2. 
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Ferrireyanwasserstoffsflvre abgreschieden, and diese giebt die 
bekannten Zersetzungen unter Bildung von Beriinerblau. Ich 
habe diese Reaciion defshalb nicht weiter verfolgt. 

Setzt man zu vollkommen neutralem Kalium-Ferrürcyanür 
ebenfalls ganz neutrales Wassersloffperaxydy so wird, indem 
die Flüssigkeit durch Bildung von Kaliumhydrat alkalische 
Reaction annimmt, ebenfalls Kalium -Ferridcyanflr gebildet : 

Demnach ist diese Reaction ganz übereinstimmend mit 
der vcm Schonbein*) ermittelten Einwirkung des feuchten 
Ozons auf gelbes Blutlaugensalz. 

Durch Zusatz von Baryumperoxyd findet nach Brodie^) 
der Uebergang des Kalium-Ferridcyanurs In Kalinnh-Perrur* 
cyanur no6h leichter statt, und der Grund liegt in der basilen 
Natur des Baryums; defshalb gelingt die Ueberführung sehr 
leicht bei Anwendung von Kalium oder Natrium, am Besten 
in Form ihrer Amalgame Bei der Einwirkung von 

BaryumperoAyd entsteht, wie Brodie durch die Analyse 
fand : 

2 (K»Pe«Cy») + Ba«0« « 2 K»BaPe«Cy» + O«. 

Diese Gleichung in die von mir gebrauchten Werthe 
und Zeichen übertragen, giebt : 

10) VeritaUen des Kalnan" Ferridc^anürs gegen Wasser^ 

Stoffperoxyd. 

Unter den empfindlichsten Reagentien auf Wasserstofi*- 

peroxyd empfiehlt Schönbein ein Gemisch von Kalium- 
Ferridcyanür und einem Ferridsaize, indem in diesem durch 



•) Pogg. Ann. LXVU, 83 u. 86. 
•*) Daselbst CXX, 303. 

Diese Annalen CZXKVI, ISS. 
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WaS8er8tofij[>eroxyd eine Fallung von Berlinerblav entstände, 

und man so im Stande wäre^ noch Vsoooo jenes Körpers 
nachzuweisen. Dieser Forscher drfickt sich über den Vor- 
gang in folgender Weise aus : „Aus einem Gemisch der 
Lösungen von Kaliumeisencyanid und Bisenoxydsalsen wird 
durch Wasserstoffsuperoxyd ßerlinerblau gefällt, weil unter 
diesen Umstanden das Wasserstoffsuperoxyd das Bitenoxyd- 
salz in ein Oxydulsalz verwandelt.^ 

Dieses ist aber nicht richtig, denn sonst wäre die 
Fällung nicht Berlinerblau (fB^FeSCy^^), sondern Tumbullbku 
(Cc^l^e(.>^^). Die Ferridsalze werden, wie ich mich durch 
sorgfältige Frfifiing fiberzeugt habe, durch Wasserstoffper- 
oxyd nicht reducirt, dagegen aber das Kaiium-Ferridcyanür 
in Kaliura-Ferrurcyanfir übergeführt und so die Bildung von 
ßerlinerblau bewirkt : 

und 8H*KHeCy« + 2FeCl« = ¥^H:y^ + 6HC1 + 6KCI. 

11) Peroxyde des Kaliums ^ Nairuim$ und Baryuim. 

Die Peroxyde der Metalle der Alkalien wurden bekannt- 
lich von Gay-Lussac und Thenard entdeckt, welche 
auch die Zersetzung dieser Körper durch Wasser, Kohlen- 
säure und Salzsäure angaben, das Auftreten des Wasserstoff* 
peroxyds bei diesen Reactionen aber nicht beobachteten. 
Schönbein welcher die Bildung dieses Körpers fand, 
druckt sich über die Einwirkung des Wassers auf diese 
Perovyde folgenderraafsen aus : ^Nun sollte man erwarten, 
dafis die Uyperoxyde der Alkalien mit Wasser in Wasser- 
stoffsuperoxyd und Kali oder Natron sich umsetzten. AUe 
Lehrbücher der Chemie besagen jedoch , dafs die genannten 
alkalischen Superoxyde durch Wasser in Kali und Natron 



•) Journ. für praot. Chemie LXXVII, 26S. 
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nid gewöhnlieben Sauerstoff lerlegt würden. Und anscliei- 

nend verhalt sich die Sache auch so, denn es löst sich das 
eine oder das andere dieser Superoxyde unter lebhailer Bnl- 
bindung von Sauerstoff und Bildung von Kali und Natron in 
Wasser anf, aber die Lösung enthält auch eine grofsere 
oder kleinere Menge von Wasserstoffsuperoxyd.^ Dieser 
beschriebene Vorgang kann nun nicht wohl anders ge- 
• deutet werden, als dafs bei dieser Reaction Wasserstoffper- 
oxyd entsteht, dafs aber dieses dem bekannten zersetzen- 
den Einflüsse der entstandenen Hydrate der Alkalimetalle 
unterliegt. Je nach Concentration, Heftigkeit der Einwirkung 
und nach der Zeit wird daher die Lösung geringe Mengeui 
kaum Spuren und endlich gar kein WasserstofTperoxyd enthalten. 

Entgegen diesen Angaben spricht aber Brodie*) von 
Lösungen der alkalischen Superoxyde. Was sunichst seine 
sogenannte Losung von Baryumsuperoxyd betrifft, so soll 
man darunter eine Lösung dieses Körpers in verdfinnter 
Salzsäure verstehen. Meines Dafürhaltens isl aber diese eine 
mehr oder weniger saure Lösung des Wasserstoffperoxyds, 
welche Chlorbaryum enthält. Die Lösung des Natriumper- 
oxyds war durch Digestion von Baryumperoxydhydrat 
mit Natriumcarbonat und Abfihriren des gebildeten Baryum- 
carbonats, in einigen Fällen durch Fällung und späteres 
nitriren emer salzsauren Lösung von Baryumperoxyd durch 
Natriumcarbonat dargestellt worden. 

Was diese zuletzt angeführte Darstellungsweise betrifft, 
so könnte nach der oben angeführten Bemerkung öber die 
sogenannte Lösung des Baryumperoxyds diese Lösung nur 
ChlonMtrium, Natriumcarbonat und mehr oder weniger Was- 
serstoffperoxyd enthalten , von einer Lösung von Natrium- 



*) Ueber OxydAtiou und Desoxydation , venirsaeht doroh die elka- 
iisoben Saperozyde. Pogg. Ann. CXXt 299. 

4iiB»l. d. Obern. «. Phenn. OXXXVIII. Bd. t. Heft. 10 
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superoxyd aber wohl nicht die Rede sein. Dageg^en könnte 

die nach der zuerst angegebenen Methode dargestellte Flüs- 
sigkeit mogiicherweise wirklich Natriumperoxydhydrat ent- 
halten, weiches anf diesem Wege darstellbar wfire : 

Ich hatte früher die Darstellung der Hyperoicydhydrate 

der Alkalien durch Einwirkung von fein zertheiltem Baryuin- 
hyperoxyd auf die schwefelsauren Saiae versacht, und zwar 
auf Kalium-, Natrium- und Lithiumsulfat. Unter Sauersloff- 
entwickeiung hatte ich neben Baryumsuifat stets .die Hydrate 
der genannten Alkalien erhalten, welchen anfangs Waaser- 
stofiperoxyd beigemengt war, welches aber unter dem Eiur 
flusse genannter Hydrate sehr bald zersetzt wurde : 

Dasselbe Resultat erhielt ich, als ich die Darstellung 
nach der von Brodie vorgeschlagenen Methode versttchle. 
Ich erhielt Baryumcarbonat, das Hydrat des angewendeten 
Alkalimetalls und WasserstofTperoxyd , welches sich aber 
bei Gegenwart von einem Ueberschufs des Carbonats des 
Alkalimetalls langer unzersetzt hielt, als wenn simmtUches 
in Metalihydrat übergeführt war : 

Also von einer Lösung von Natriumperoxyd kann keine 
Rede sein , sondern von einer Lösung von Natriumhydrat, 
Wasserstoffperoxyd und unter Umatftnden von Natriumcarbo- 
nat. Die Menge des Wasserstoffperoxyds wird unter der 
Einwirkung des Nalriumhydrats fortwährend abnehmen. Wül 
man daher die Einwirkung des Wasserstoffperoxyds auf 
alkalische Losungen anderer Körper (z. B. alkalische Lösun- 
gen von Chromid, Blei u. s. w.) studiren, so wird man besser 
thun, erstgenannten Körper zur genannten alkalischen Lösung 
zu fugen, als eine alkalische Lösung von Wasserstoffperoxyd 
anzuwenden. 
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Theoretische Anschauungen über -die chemische Natur des 

Wasserstoff peroxyds. 

Im Allgemeinen hat sich die von Thenard aufgeatellte 

Ansicht, das Wassersloffperoxyd als oxydirles Wasser zu 
betrachten, hei den Chemikern eingebürgerL Das eine Atom 
Saaersloff soll sehr lose gebunden sein, das Molecul zerfalle 
daher bei katalytischen Einwirkungen , Warme und bei so 
ond so vielen Reactionen In Wasser und Sauerstoff, ferner 
trete es den letzteren sehr leicht an oxydable Körper ab, 
and wäre daher eine machtig oxydirende Substanz, welche, 
die edlen Metalle ausgenommen, wohl alle Metalle, Arsen zu 
Arsensaure, phosphorige Saure zu Phosphorsäure oxydire 
B. s. w. 

Reines Wasserstoffperoxyd In wasseriger, selbst concen- 

trirter Lösung zersetzt sich für sich nicht und ist keine 
oxydirende Substanz im gewöhnlichen Sinn, welche ihren 
Sauerstoff mit Leichtigkeit an andere Körper abtritt. Schön- 
bein**) hebt schon hervor, dafs phosphorige Saure und 
Phosphor neben Wasserstoffperoxyd exlstven können, ohne 
dafs dieselben augenblicklich höher oxydirl würden. An 
einer anderen Stelle ***) bemerkt er, dafs man Wasser, 
welches Phosphor halb bedeckt und welches somit phos- 
phorige Säure enthält, stundenlang unter Ergänzung des ver- 
dampfenden Wassers kochen könne, ohne dafs dasselbe das 
Vermögen einbubt, Jodkaltumkleister mit Beihülfe von Eisen- 
oxydvlsalslösungen zu bläuen. Man könne sogar eine ver- 
dünnte hoBVLUg durch Erwärmen bedeutend concentriren. 



•) arah«m-Otto, Lehrbaeb der Cbemie, 4. Aufl., Bd.!!, 1, 8.896. 

**) Journ. für pract. Chemie LXXIX, 88* 
•••) Da»elb8t LXXVIII, 66. 
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Die ätherische Lösung löfst sich nach Schönbein*) 

sogar destillireii; indem er sagt : „Bekanntlich ist Wasser- 
stoffperoxyd för sich aliein so zersetzbar« dafs es als solches 
sich nicht destilliren lafst, vergesellschaftet mit einer so 
oxydirbaren Substanz wie der Aether (I) erlangt er diese 
Ffihigkeit, wie es fiberhanpt in dieser Verbindung vor spon- 
taner Zersetzung geschützt ist." Dagegen behauptet Meifs- 
ner **)| das Wasserstoffperoxyd Icönne nicht im gasförmigen 
Zustande existiren. 

Aber auch ohne Aether lafst sich ein allerdings sehr 
kleiner Theil des Wasderstoflperoxyds überdestiüiren. 25 CG. 
einer sehr verdünnten Lösung von Wasserstoffperoxyd wur- 
den in eine kleine Retorte gebracht, deren langer Hals steil 
nach aufwärts gerichtet und mit einem kleinen Refrigerator in 
Verbindung gebracht war. Durch diese Einrichtung wurde 
jedes Ueberspritzen unmöglich. Bei raschem Erhitzen wurde 
die Hälfte der Flüssigkeit Qberdestillirt und in dieser konnte 
das Wasserstoifperoxyd mit Chrouisäure und Aether nach- 
gewiesen werden. 

Eine Lösung von Wasserstoffperoxyd lafst sich durch 
Einkochen in einer Retorte in keiner nennenswerthen Weise 
concentriren , wie folgender, von Herrn Swiontkowski 
angestellter Versuch zeigt. 

£a wurdeu 30 CC. einer verdünnten Lösung von Wasserstoffper- 
oxyd in einem Apparat destillii t, welcher aus einer tubnlirten 
Retorte, einem kleinen Refrigerator und einer Vorlage bestand. 
Aus letzterer ging eine Gasentbindungsröhre in eine Queck' 
silberwanne. Durch einen mit dem Tubulus der Retorte in 
Verbindung gebrachten Kohlensäureapparat wurde zunächst 
die atmosphärische Luft verdrängt, dann 15 CC. der Flüssig- 
keit abdestiUirt and der frei gewordene Sauerstoff aufgesMB- 

*) Journ. für pract. Chemie LXXVXIl, 92. 
♦♦) a. a. O. S. 98. 
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Mit MltelUieb wifde dnreli den Appmt wieder KobleneAiire 
geleitet Das WMsefetofl)perozyd wurde mit KsBiunpeniuui- 
genal titrirt 

10 CC des zum Versuch verwendeten Wasaerstoffperoxyds gaben 
0,0384 Grm activen Sauerstoff, entsprechend 0,0816 B'O* 
OS 0,816 pC. 

10 CC. des auf die HftUle eingedampfken LOsiing gaben 0,03986 
Orm. activen Sanerstoff, entsprechend 0,0885 H'O* = 0,885 pC. 

10 CC. der abdestiilirieii Lösung gaben 0,00104 Grm. actiTen 
Bauerfitoif, entaprecbend 0,00221 U'O^ = 0,0201 pC. 

Der aufgefangene Saoerstoff betrug bcll8,8* und 0,74411. 66,8 CC., 
eotspreebend 68,8 CC. bei 0^ und 0,760 M., entqpredbeiid 
0,06664 Orm. 

Die 30 CC. zu dem Versuch verwendeten Waaserstoffperoxyd ent- 
hielten uHcii obiger Bestimmung 0,1152 Grm. Bauerstoff. Es 
worden gefunden : 

Grm. pC. 

In 16 CC, welche nach dem Abdampfen snrückbUeben, 0,06004 s 48,68 
In 16CC. des Destillats 0,00166 » 1,86 

In 52,2 CC. Sauerstoff 0,06664 s= 57,84 

0,11884 = 108,71 
Zuviel wurden geiunden 0,00800 « 8,71 

Dampft man dagegen eine Lösong yod Wasserstofliper- 

oxyd bei einer Temperatur, welche nicht bis zum Sieden 
gehty in einer Porcellanschale ein, ao kann dieielbe concen* 

Irirt werden. 

30 CC einer Lösung von Wasserstoffpeoroxyd worden in dieser Weise 
bei einer Temperatur yon 60^ auf 16 CC eingedampft 

10 CC. der angewandten Lösung enthielten activen Sauerstoff 
0,0384 ürra., entsprechend 0,0816 Grm. H*0« 0,816 pC. 

10 CC der eingedampften Lösung enthielten 0,06886 Grm. activen 
Sauerstoff, entsprechend 0,1846 Grm. H*0' » 1,844 pC. 

Bin Stüclichen Phosphor im Gewicht von beiUnfig 

1 Grm. wurde mit einer vorher mit Kalinmpermanganat titrir- 
ten Lösung von Wasserstoifperoxyd Übergossen. Nach 

2 Monaten hatte letaterea^ seinen Titer nicht geändert and 

der Phosphor war nur ganz oberflächlich weifs geworden. 
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Eine Erscheinung , welche er Auch unter Wasser geselgt 

haben wurde ♦). 

Bekanntlich betrachtet Schönbein das Wasserstoffper* 
oxyd als Wasser mit positiv activen Sauerstoff (Antozon) 
vergesellschaftet. 

Meifsner **) erUirt das Wasserstoffperoxyd als ^dorch 
Antozon positiv polarisirtes Wasser/ Lenssen***) geht 
noch weiter ond nimmt in den sauren Losungen des Wasser* 
stüiTperoxyds einen positiv activen und in den alkalischen 
einen M^atw aetwen Sauerstoff an. Femer sprechen Schön- 
bein und Meifsner stets von der Oxydation des Wassers 
durch Antozon f). 

Diese Ansicht, dafs das Wasserstoffperoxyd oxydirtes 
Wasser sei, ist aus theoretischen Gründen nicht zulassig, und 
steht im Widerspruch mit dem thatsäcblichen chennischen 
Verhalten dieser beiden Körper. 

Das Wasser wird durch Chlor erst bei der Siedehitse 
oder im Sonnenlicht, immer doch schwierig zerlegt, eine Zer- 
setzung desselben durch Ozon ist nicht bekannt und würde 
paradox erscheinen. Wassersloffperoxyd wird durch Chlor, 
Brom und Jod, defsgleichen durch Ozon auf das leichteste 
unter Sauerstoffentwickelung zersetzt. 

üeber die letztgenannte Reaction druckt sich Schön- 
bein ff) folgendermafsen aus : „Das Wasserstoffsuperoxyd 
wandelt, meinen Versuchen gemafs, den ozonisirten Sauer- 
stoff ((^) in gewöhnlichen (0) um und wird dabei selbst in 
gewöhnlichen Sauerstoff und Wasser umgesetzt." 



*) Bandrimont, Compt. rend. LXI, 857. 

•*) a. a. 0. S. 189. 

•^*) Jouni. (ür pract Chemie LXXXl, 276. 
t) Meifaner «. a. O. 8. m 
tt) Jouzii. mr praot. Chemie LXXVII, 264. 
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ßei dem Vergleich der Einwirkung des Chlors mit dem 
des Osons auf Wasserstoffperoxyd gehl ffir mich lanächst 

unwiderleglich das Thatsachliche hervor : 

1) dafs sammtlicher freiwerdender Sauerstoff aus dem 
Wasserstoffperoxyd stammt : 

2) dafs der Wasserstoff im Wasserstoffperoxyd viel 
weniger fest gebunden ist wie im Wasser, defshalb ist es 
euie michtig reducirei(de Substanz. 

Von dieser Voraosselzung ausgehend, dafs die 2 Atome 

Sauerstoff des Wasserstoffperoxyds bei sämmtlicben Heac- 
tionen desselben zasammengehen , d. h. entweder als Saner- 
stoffmolecüle ausgeschieden werden, oder in eine neue Com- 
binatioa eintreten, so hatte man im ersten Fall eine Reduc- 
tion im engeren Sinn des Wortes, im zweiten eine Reduction, 
obgleich gleichzeitig ein sauerstofireicheres Molecul entsteht : 

1) Ag»io~-|- = Ag» + H«0 + 



Ag«0M-2H«|0« » Ag* + tH*0 + 



flWlo + h'o* + = H»GrO« + 2H«0 + SO« 



Es werden somit so viele Molecüle SauerslofT frei, als 
Molecule Wasserstoffperoxyd für die Reaction nothwendig 
sind. 

2) H»A«0^|a_ + H«,0* = H^AsO« -f fl*0. 



In anderen Pillen addirl sich das Wasserstoff^eroxyd 

zu einem auf ihn einwirkenden j^Ioiecül, sei dieses ein Molecül 
enes Elementes, oder eines ans Atomen yerschiedener Ble- 



Digitized by Google 



152 W eltzien j über das Wasserstoff peroxi/d 

menle bestehendes, und es resultirt ein Hydrat, und zwar 
enthalten Je nach der chemischen Natur dieser Holecile, 
Metall-, Säure- oder Hyperoxydhydrate : 

Metallbydrate : 
Ifg + H*0* ^ H«Mg0s 

Fe + 8 HSO< = H«PeO« 

AI + 3 H^a« = H^AIO« 
3 Tl« + 4 H^a« = 2 HtlO + H«T10« *). 

Sftiirebydrate : 
Af* + 8 H«0* = 8 HUaO« 

Hyperoxydhydrate : 

Bei der Einwirkung von Wasserstoffperoxyd auf die 

Metallhydrate der Alkalien entstehen wohl auch zunächst 
Peroxydhydrate, welche aber unter Sauerstoffentwiclielung in 
Melallhydrat und Wasser zerfallen, wie die Peroxyde dieser 
Metalle mit Wasser sich in Metallhydrat und Sauerstoff um-^ 
setzen, wobei umgekehrt kleine Mengen von Wasserstoff- 
peroxyd entstehen : 

und 3 HKO< = 3 HKO + 

Auf diesem Verhalten der Metallhydrate der Alkalien 
gegen Wasserstoffperoxyd beruht die Zersetsbarkeit des 
letzteren, und der Grund, warum Säurezusatz die Zersetzbar- 
keit desselben mindert, liegt nicht darin, dafs die Saure eine 
Verbindung mit dem Wasserstoffperoxyd eingeht, wie ge- 
wöhnlich Ton den Chemikern angenommen wird und wie 



*) Da dienes Hydrat nicht zu bestehen scheiut, so wird H^Tl^^ 
und 2H«0 gebildet. 

Bohönbttin sieht in diesem Vorgange eine Reduotion» indem 
er tagt : ^Bekanntlich wird HO* durch SO* sofort la WaiBor 
rodueirt* Also HO* + 80* » HO -f- BO*. Jotun. fitr pnet. 
Chemie XCH, 172. 
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Schönbein und M e i f s n e r *) als schützende Wirkung 
besonders betonen, sondern weil die Sivren mit den vorhan- 
denen Metallhydraten Salze bilden. Kohlensaure und Bor- 
siore machen das Wasserstoffperoxyd nicht haltbarer 
weil die Carbonate und Borate der Alkalimetalle alkalisch 
reagiren, doch wirken letztere weniger energisch als die 
Metallhydrate (siehe S. 146). 

Bei allen Reactionen des Wasserstoffperoxyds, bei wel- 
chen Metallhydrate der Alkallen aaftreten, z. B. bei der 
Einwirkung dieses Körpers auf Thallium, Kaliumjodür, Kalium- 
permanganat, Kaliom-Ferrfircyanfir u. s. w., beruht die der 
Katalyse zugeschriebene Wirkung auf diesem Verhalten. Aber 
auch andere Metalihydrate und Hyperoxyde wirken auf das 
Wassersloffperoxyd , indem sie abwechselnd reducirl und 
oxydirt werden.. So beruht die katalytische Wirkung des 
Thallidhydrats einerseits auf einer derartigen Reduction und 
andererseits auf dem Verhalten des WasserstoiTperoxyds gegen 
das entstandene Thallfirhydrat Ich bui der Ansicht, dafs 
auch die sogenannte katalytische Einwirkung des Ferridhydrals 
auf Wasserstoffperoxyd auf einer derartigen abwechsehiden 
Ueberführung von Ferrid zu Ferrör und umgekehrt beruht. 
Versuche, welche ich anstellte, um dieses Verhalten that- 
sicMIch festzustellen, waren nicht entscheidend. 

Der Chlorkalk, welcher nach Böttger***) und Fleit- 
mannf) In Lösung mit vielen Metallhydraten und Hyper- 
oxyden Sauerstoff entwickelt, verhält sich dem Wasserstofi- 
peroxyd gana analog. Bei der Einwirkung von beispielsweise 



•) a. a. O. S. 8S und S88. 

**) Gmelin's Handbuch, 5. Aufl., fid. I, 8. 533. 
Journal f. praet Cham. XOY, S09. 

t) Diese Annalen CAXXIV, 64. 
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Kobaltürperoxyd auf eine Chlorkaiklösung entsteht zunächst 
Kobaltöroxyd, dann wieder Kobalturperoxyd und so fori : 

und GaGl« O- « 6aCl* + 2€oO». 

Bei der Einwirkung des Wasserstoffperoxyds auf Eisen 

und Eisensalze entstehen stets Ferridverbindungen, also nach 
der in der Chemie üblichen symbolischen Ausdrucksweise 

lägen hier Oxydalionswirkungen vor : 

2 leJ« + 3 H'^O« = H^FeO** + 2 

6^NW + 8H«0* « H«FeO« + SF«0«IW 

2 K*feCy6 + H'^O* = K«FeCy" -f 2 HK^. 

Das am Meisten characteristische, von Barreswil 

entdeckte Reagens auf Wasserstoffperoxyd ist bekanntlich die 
Chromsaure , weiche eine blaue in Aether lösliche Verbin- 
dung giebt, die nach der Rand unter Sauerstoffentwicke- 
lung in Cbromoxyd und Sauerstoff zerfallt. Dieser blaue 
Körper soll Ueberchromsdure sein und Barreswil gab auf 
Grundlage seiner Analysen die Gleichungen : 

und ♦r»0» = €r0» + « 

Aschofff), welcher die Sauerstoffmenge bestimmte» 
die ein bestimmtes Gewicht von Kalium -Metacromat (K«rO') 
bei seiner Einwirkung auf Wasserstoffperoxyd entwickelt, 
fand, dais etwas mehr wie 3 Molecule verbrannt wur- 
den. Diese Vorgänge liefsen sich dann durch die Glei- 
chungen ausdrucken : 

und er^O^-f 2H«0« « Gr^» + 4 0«. 



*) Die S. 131 beschriebenen Salze in eineReaotion losammengefaliit 
•*) Journal f. pract. Chem. XLI, 393. 

#r » 63 ; Gr SS »r* » 106. 
t) Joarn. f. pract. Chemie LXXXI, 401. 
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Brodie*) fand, daCs die voUeodete Reaction sich 
durch die Gleichongf amdrficken lasse : 

bemerkt aber, dafs, da die Menge Sauerstoff aller Wahr- 
scheinlichkeit nach in aufeinander folgenden Stadien ent- 
wickelt wird, wir mit Gewifsheit keinen Oxydationsgrad für 
die blaoe Verbindung feststellen können. Theoretisch wfiren 

für diese Reaction 2 Mol. WasserstufTperoxyd ausreichend : 
8#ra« + 8 H«0« = H*Gr^* + 6 ^ •«). 

Ich halte es für sehr wahrscheinlich , dafs dieser blaue, 
kl Aether lösUohe Körper durch Addition von Wasserstoff- 
peroxyd zu 2 Mol. Cbromsaure entsteht und somit zunächst 
die wirkliche Ueberchromsäure gebildet wird und nicht das 
Anhydrid : 

Ueber Ozon und Aniowon» 

Schönbein, welcher bei den sauerstoffhaltigen Kör- 
' pem nur den Sauerstoff Im Auge hat und das chemische 
Verhalten derselben nur von diesem Element ableiteti nimmt 
an, dafs dasselbe in drei Formen sowohl für sich als auch 
in den chemischen Verbindungen vorkomme : als negativ 
actives ^ (Ozon), als positiv actives ^ (Antozon) und als 
gewöhnlicher inactiver Sauerstoff 0, welcher aus der Ver- 
einigung beider entstehen soll ^ 

Diejenigen Verbindungen , in welchen genannter For- 
scher activen negativen Sauerstoff annimmt, bezeichnet er als 
Ozonidej diejenigen, welche positiv activer Sauerstoff enthalten 
sollen, als Atäozonide* So wäre beispielsweise Bleiperoxyd 



**) Von der Chromslure ausgehend nnd unter Voraussetzung, es bild« 
■ich normales Cbioniidhjdrat, gab ich die Gieicbang JS. 15 1. 
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ein Osonid PbO(^, Wasserstoffperoxyd ein Antosonid HO^, 
Salpetersäure*), welche er untersalpetersaures Wasserstoff- 
superoxyd nennt, enthielte alle drei Sorten von Sauerstoff 
und schriebe sich : 

NO« +. 20 + HO^ 

Unter dem Namen Stickwasserstoffsoperoxyd bespricht 
er einen Körper, der wohl doch salpetrige Säure sein dürfte, 
und schreibt ihn NO^ 4- HO^, braucht somit eine Formel, 
welche nach der Radicaltheorie correct und selbst der typi- 
schen Schreibweise Genüge leistet. 

Nach der Ansicht genannten Forschers ist der gewöhn- 
liche Sauerstoff der Polarisation fähig, durch welche Opera- 
tion er durch gewisse Körper in negativ acttyen, durch an- 
dere in positiv activen übergeführt wird. Ferner können 
gewisse Körper den negativen in positiven, andere den posi«- 
tiven in negativen umwandeln. Man sieht , dafs man sich 
nach dieser Erklarungsweise niemals in Verlegenheit befin- 
den kann. 

Gegen diese Schönb ein' sehen Auffassungen sah ich 
mich veranlafst schon vor mehreren Jahren auszusprechen 
In dieser Abhandlung hob ich hervor, dafs die Annahme 
dieser verschiedenen Zustindlichkeiten des Sauerstoffs nicht 
gerechtfertigt und nicht nothwendig wäre , und dafs die von 
Schönbein angeführten Reactionen normale chemische Vor- 
gänge wiren. Ferner sprach ich mich entgegen der Ansicht 
von Clausius dahin aus, dafs das Ozon ein verdichteter, 
aus 2 Atomen bestehender Sauerstoff wäre* 

Unter Wahrung seiner Prioritätsrechte rücksichtlich der 
theoretischen Auffassungen des polaren Gegensatzes in einem 
chemischen Molecüle, spricht sich B r o d i e gegen die S c h ö n- 



*) Jovni. flir iMMOi Chemie LXXXI, 276. 

•♦) Diese Aonalen CXV, 121. 
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bein/scben Ansichieo in der in dieser Arbeit wiederboU an- 
gefährten Abhandlung *) ans und hebt den vollkommen nor- 
malen Vorgang bei den hier vorkommenden Rcactionen hervor. 

In Jahre 1855 hatte Hontean**) durch Einwirkung 
von Baryumperoxyd auf Schwefeisaurebydrai einen riechen- 
den Sauerstoff erhaUea, welchen er «oxygdne naisaant*' nannte 
und der Ozon zu sein schien. 1861 studirte Schönbein 
diese Beaction, erklärte aber den dabei freiwerdenden Sauer- 
stoff für den positiv activen , also für Antozon. 

In der in dieser Arbeit wiederholt angeführten Schrift 
von Meifsner bemerkt derselbe*^) : ^Die Bemerkungen 
Weitzien's gegen die Ansicht Schönbein's gehen davon 
aus, dafs die Existenz eines sweiten erregten Sauerstoffzu- 
standes, des Antozons, im freien Zustande noch nicht er- 
wiesen wlre.^ 

£s wäre nun zu untersuchen, wie es sich mit der Exi- 
stenz dieses sogenannten Antozons verhölt. 

Nach Houzeau soll der Geruch dem Ozon ähnlich, 
aber doch verschieden sein, beim Einathmen soll derselbe 
Wflrgen , Ekel , Erbrechen hervorrufen , Erscheinungen, 
welche beim Ozon nicht eintreten; ferner vergleicht er den 
Geruch und Geschmack mit dem der Hummern. Das Gas 
entfärbt Lackmus rasch , oxydirt Metalle , namentlich auch 
das Silber, das Ammoniak zu Ammoniumnitrat, entzündet nicht 
selbstentzündliches Phosphor wasserstoiTgas, zersetzt Jodkalium 
unter Ausscheidung von Jod, Chlorwaaserstoffsfiure unter 
Entwickelung von Chlor, und wird durch Einwirkung von 
Sonnenlicht und Erhitzen auf 75^ zu gewöhnlichem Sauerstoff. 



*) Pogg. Ann. CXX, 294. 

**) Ana. chim. phyt. [S] LXII, 129; Jahrasber. t, Chemie v. e. w. 

mr 1855, S. S86. 
••^ a. a. O. S. 176. 



Digitized by 



158 fVeltzien p über das Wasserstoff per oxyd 

Nach Schönbein zersetzt das Antozon das Jodkalium, 
nach Meifsner ist dieses nicht der Fall, und er bemitsl 
diesen Körper, um Ozon von Antozon zu trennen. Meifs- 
ner*) findet folgenden Aasweg lur Aufhebung dieser Dif- 
ferenz : „Man könnte annehmen wollen, das Antozon wirke 
nicht so energisch auf das JodkaUum, wie das Ozon, und so 
werde denn beim Durchleiten des efectrischen Lufkstroms 
durch Jodkaliumlösung, vielleicht auch besonders wegen des 
reichlichen OzongehaUes desselben, nur wenig Antozon in 
derselben zurückgehalten.^ Doch bemerkt dieser Forscher 
selbst, dafs diese eben versuchte Lösung dea Widerspruches 
zwischen den Angaben Schönbein 's und seinen eigenen 
Beobachtungen nicht ganz befriedigend sei 

In Graham -Otto 's Lehrbuch der Chemie***) wird 
ebenfalls der Versuch gemacht, die widersprechenden An- 
gaben zu erklären : ^Jedenfalls wird auch in diesem Falle 
das Antozon die Wirkungen des Ozons nur aufsem können, 
wenn es zuvor durch irgend einen Einflufs in Ozon ver- 
wandelt ist, und diesen £influfs mufs hier die Jodwasserstolf- 
säure fiben, welche bei der Einwirkung einer Säure auf das 
Jodkalium gebildet wird/ 

In demselben Werke stofsen wir auf folgende wider- 
sprechende Angaben, S. 179 : ^Ein Gemisch von reinem 
Ozon ui|d Antozon ist nicht denkbar% und S. 181 : „Die 
Wirkungen des Ozons werden von dem vorhandenen Antozon 
nicht nennenswerth, wenn überhaupt beeinträchtigt.'' 

Nach Schö nb ein würden Ozon und Antozon negativ 
polarisirt, nach Meifsner nimmt eine in Antozon getauchte. 



*) a. s O. 6. 114. 
••) a. ». O. 8. 1X6. 
••♦) Vierte Aufl., Bd. II, 1, S. 177. 
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Pktle keine Ladung^ en*); er kennte ferner weder beim Ozon 
noch beim Antozon einen electrischen Zustand nachweisen 

Nach Meifsner***; besteht der Nebel, welcher sich 
aof an der Lvft raiicbendem Phosphor befindet, aus Antozon, 
nach Schönbein aus Ammoniumnitrit, und zwar meint er- 
aterer, „dafs die Nebel irichl salpetrigsaiirea Ammoniak sein 
können f ) , liegt auf der Hand.^ 

Nach diesen Auseinandersetzangen frage ich : Wie sieht 
das Antozon aas und wie ▼erhfilt es steh? 

Nun werden für dieses Antozon noch zwei dasselbe 
eharaeteriaireiide Bigenschaften angefOhrt : 1) die Fähigkeit, 
mit Wasser WasserstoiTperoxyd, und 2) mit demselben Körper 
Nebel zu bilden. 

Mit der Bildung des Wassersloffperoxyds verhält es sich 
aber folgendermafoen : Man sieht Verschiedenheiten in dem 
Verhalten gewisser sogenannter Superoxyde, z. B. in dem 
Verhalten des Wasserstoff- und Baryumsuperoxyds, verglichen 
mit dem dea Mangan - und Bleisuperoxyds. Statt nun die 
Verschiedenheit der Eigenschaften von der Verschiedenheit 
der eintretenden Metalle herzuleiten, glaubt man yerschiedene 
Zustände des vorhandenen Sauerstofis annehmen zu müssen, 
und so supponiH man im Baryum- und WasserstoiTperoxyd 
Antozon. Findet man nun in irgend einer Reactiön Wasser- 
stoffperoxyd, so supponiri man, dafs Antozon vorhanden war, 
welcher mit Wasser Waaserstoffperoxyd gebildet habe. 

Meifsnerft) berührt diesen Punkt bei der Electrolyse 
des Waasers, indem er sagt : „Neben dem Ozon erscheint 



*) a. a. O. S. 187. 
**) ft. *. O. 8. 189. 

a. O. 8. 2S4. 
t) ». a. O. 6. 839. 

tt) Ä. a. 0. S. 192. 
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auch Antozon, zwar nichl frei, sondern als Waaaeratoffau^- 
oxyd, was hier annichst ^leichwerthig ist.*' 

Der nach Ho uze au aus Baryumperoxyd und Scliwefel- 
siore enlwiclcelte riechende Sauerstoff soll Antoion sein. 
Warum? weil Meifsner*) in der Flüssigiieit Wasserstoff- 
peroxyd findet, and doch steilen wir diesen Körper durdh 
Zersetzung des ßaryumperoxyds mittelst Säuren dar, also 
müfsten wir uns vielmehr wandern, wenn dieser Körper bei 
genannter Reaction gar nicht auftreten sollte, indem eine 
kleine Menge sich doch wohl der Zersetzung durch die con- 
cenlrurte Schwefelsaore and die vorhandene Temperatnr enl<- 
ziehen mufs. 

Was aber die nebelerzeagende Eigenschaft des Antoionf, 

als desjenigen Sauerstoffs, welcher mit Wasserdainpf Nebel 
bildet**), betrifft, so findet sich bei M ei fsn er***) folgende 
Stelle, welche die Bildung des Ozons und Antozons und Sas 
Verhalten des letztgenannten Körpers gegen Wasser bei der 
Einwirkung von Phosphor auf atmosphärische Loft erklären 
soll. „Der Phosphor erzeugt also in dem ihn umgebenden 
Sauerstoff Ozon ond Antozon, er polarisirt den neolralen 
Sauerstoff, der Phosphor wirkt also wie ein mit Electricität 
geladener Körper. Mit dem angezogenen Ozon tritt der 
Pböspbor in chemische Verbindung zu phosphoriger Säere, 
während das Antozon vom Phosphor abgestofsen frei bleibt 
und mit Wasser theils zu Wasserstoffperoxyd, theUs zu Nebel 
in Verbindung tritt.^ 

Meifsner belegt auch das Antozon nach dieser nebel«- 
bildenden Eigenschaft mit dem Namen Atmizon und braucht 
für die Eigenschaft, dafs dasselbe „seine ursprüngliche 



^ «. «. O. 8. 116. 
ft. a. O. 8. 884. 
••♦) a. Ä. O. S. 266 and 257. 
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Snefgie^ *) verli^, das sohlieMich am gewöhnlichem 

Sauerstoff wird den Ausdruck : ^Abklingen^. 

Zur Charaderkinitig der Anffassiiiigeii von Meifsner 
hebe ich nur noch folgende Stellen hervor **) : 

^Wenn sich Wasser und Atmizon za Wasserstoffsaper- 
oxyd vereinigen, so ist das eine innigere Verbindung, als 
die des Atmizons mit Wasserdampf zu Nebel; ersteres ist 
eme chemische Verbindung; der Nebel ist keine solche, 
sondern nur eine gewissermafsen auf der Oberfläche des 
Atmizons stattündende Verbindung des Wassers, wie ja solche 
Anziehungen und Verdichtungen eines Körpers auf der Ober- 
fliehe eines anderen als Uebergange zur wahren chemischen 
Verbindung zwischen zwei Körpern mehrfach vorkommen. 
Wenn das Atmizon Wasserstoffsuperoxyd bildet, so kann 
man sagen , das Atmizon ist in das flüssige Aggregat des 
Wassers aufgenommen; wenn das Atmizon mit Wasserdampf 
Nebel bildet, so ist das die Umkehr jenes Verhältnisses, 
das Wasser ist das gasförmige Aggregat des Atmizons, auf- 
genommen in eigenthumlicher Anordung/ 

Femer***) : ,,Der Atmizonnebel kann in der Beziehung 
vmchieden sein, dafs in dem einen Falle das Wasser dichter 
SQsammengezogen ist, in dem anderen Falle weniger dicht. 
Es ist nicht meine Meinung, dafs wenn das Atmizon I<Iebel 
bildet, immer die Anziehung zum Wasser geringer sei, als 
dann, wenn Wasserstoffsuperoxyd gebildet wird, sondern ich 
will nur das hervorheben, dafs um einen Nebel zu bilden, 
nicht so energische Anziehung erforderlich ist, als zur Bil- 
dung des Wasserstoffsuperoxyds. Letzteres ist ein Vorgang, 
bei dem em ganz bestimmtes Mafs von gegenseitiger Anzie- 



*) a. a. O. S. 137. 
**) a a. O. S. 98. 
•«») Ä. a. O. 8. 99. 

Annsl. 4. ütiem. a. Pharm. CXXXVIII. »d. 2. Heft. 11 
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hung erforderlick ist, während die Nebelblldang mitgrdfiMrer 
oder geringerer Energie sitattfinden i&ann, und es danach nur 
ein entweder dichterer, homogenerer, schärfer begrenzter, 
bestandiger, oder ein mehr diffuser und unbeständiger Nebel 
sein wird*^ 

Jedem practischen Chemiker ist bekannt, wie oft bei 
raschen Gasentwicfcelangen Nebel auftreten unter Umstanden, 
wo von einem Anlozon keine Rede sein kann; merkwürdiger 
Weise bildet aber der nach Houze au 'scher Methode dar- 
gestellte riechende Sauerstoff, welcher doch nach Schön- 
bein und Meifsner Antozon sein soll und welcher durch 
concentrirte Schwefelsäure entweichen mufs, somit wohl ge- 
trocknet sein durfte, keine Nebel. 

Mich dünkt Atmizon und Antozon sind verklingende 
NebelbUder. 

DarsUBung und Vorkommen des Ozons» 

Da Uoazeau beim Behandeln von Baryomperoxyd mit 

Schwefelsäure Ozon erhielt, so war es nicht unwahrschein- 
lich, dafs man bei der Einwirkung von Ghlorwasserstoffsäure 
auf genanntes Peroxyd auch zu diesem Körper gelangen könnte. 
Brodie hat das Verhalten der Ghlorwasserstoffsäure gegen 
Baryumperoxyd studirt und gefiinden, dafs concentrirte Säure 
Chlor, eine verdünnte Wasserstoffperoxyd entbindet, unddafo 
bei einem gewissen Concentrationsgrad beide Reactioneii 
gleichzeitig auftreten. £r glaubt, dafs hier eine bestimmte 
Gesetzmäfsigkeit vorläge und hat nach den Resultaten seiner 
Versuche für diese Zersetzung der Ghlorwasserstoffsäure 
eine Corre constmirt. 

Die hier auftretenden Reactionen lassen sich durch fol- 
gende Gleichungen ausdrücken : 



*) Pogg- Ann. CXX, 321. 
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B«0« + 4Ha s BftOl* -h 2H«0 + O» 

demnach 8BaO< + 8UC1 3BaCl^ + 4H>^ 4- Cl< + 

Ich liefs voUiiainmeii trockene Chlorwassentoffsänre auf 

Baryuaiperoxyd , weiches sich in einer Kugelröhre befand, 
einwirken. Die Masse erhitat sich stark und bildet auf der 
Oberflache eine Kruste, welche die weitere Einwirkung hin- 
dert. £s wurde daher das Baryiuuperoxyd mit Sand gemengt 
in einem Kolben der Einwirkung des genannten Körpers un- 
terworfen. In zwei Fällen wurde neben SauerstoU und 
Chlor Ozon erhalten, an seinem Geruch vollkommen kennt- 
lich. In diesen Fallen entwickelte die im Kolben zurück- 
gebliebene Masse noch Tage lang diesen Geruch. In den 
meisten Fällen trat aber kein Ozon auf ; dann war aber dem 
Sauerstoff und dem Chlor, höchst wahrscheinlich, unter- 
chlorige Säare(?) beigemengt. 

Was das Vorkommen des Ozons in der Luft betrifit, so 
mag dasselbe in Gewittern wohl auftreten, wie ja auch be- 
kanntlich eine derartige Beobachtung von Schönbein vor- 
liegt; dafs es sonst aber seitweise Yorkäme, halte ich für 
sehr unwahrscheinlich. Bei der Nachweisung genügt jeden- 
falls die Beaction auf Jodkaliumstärke nicht und nur die Ein- 
wirkung auf Silber wäre mafsgebend. 

Ich hatte, wie schon S. 156 bemerkt wurde, in der im 
Jahre 1860 erschienenen Abhandlung die Memung ausge- 
sprochen, dafs, entgegengesetzt der von Clausius getra- 
genen Ansicht, das Ozon ein aus 2 Atomen bestehender 
Sauerstoff wäre. 

Seit dieser Zeit sind sehr werthvolle experimentelle 
Untersuchungen von Babo und Claus*) und von Sorot**) 



*) Diese Annalen Bapplementbd. II, SS5. 

**) BibHotb^ne Univeraelle etBevne SniMe, T. XVIII, Beptbr. 186S 
(Tgl. dieee Amuden GXXX, 95). 

Ii* 
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über das Ozon und besonders seine Dichte erschienen. Diese 

Forscher neigten sich mehr zu meiner Ansicht, dafs nämlich 
dl» Ozon ein dichterer Sauerstoff wäre, nur dafs Sorot 
der Meinung ist, dafs ein Molecül aus 3 Atomen bestände 
und er auch defshaib den Körper ^bioxyde d'oxyg^ne*^ 

nennt. 

Ueber diesen Punkt aufsert sich Clausius : 
^v. Babo schliefst sich einer fröher ¥on Weltsien ausge- 
sprochenen Ansicht an, welche meiner Erklärung entgegenge- 
setzt ist, indem sie dahingeht, dafs der gewöhnliche Sauerstoff 
aus einfachen Atomen und das Ozon aus zweiatomigen Mo- 
lecülen bestehe, und er verspricht, seine Gründe dafür hi 
einer spateren Abhandlung zu entwickeln.^ 

Letzteres ist ein Irrthum, indem in meiner Abhandlung 
auch nicht ein Wort steht , welches so gedeutet werden 
könnte, und was die Gründe betrifft, so habe ich dieselben 
angegeben; sie sind : das reactive Verhalten des Ozons, be- 
sonders gegenüber dem Silber und seine Zersetzung durch 
die Wärme. 

In der neuesten Zeit ist eine neue Arbeit von Soret^*) 
über die Dichte des Ozons erschienen, in welcher er unter 
Anwendung der Absorptionsfähigkeit des Ozons durch Ter- 
pentui- und Zimmtöl zu dem Resultat gelangt, die Dichte 
betrage die anderthalbfache des Sauerstoffs, dann wäre die 
Formel des Ozons Q\ Dieselbe Zusammensetzung ertheilt 
ihm auch Odling***), indem er sich auf die Beobachtun- 
gen von Andrews stützt Jedenfalls scheint es jetzt aus* 
gemacht, dafs das Ozon ein condensirterer Sauerstoff" ist. 

Carlsruhe, Februar 1866. 



*) Pogg. Ann. GXXi, 262. 

**) Compt rend. LXI, 941 (vgl. 8. 46 dieses Bandes der Ann.). 
^***) Manual of cliemistry. London 1861. Part I, p. 94. 
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UI) Ueber die Einwirkaiig des Zinkäthyls ^auf 

Schwefelkohlenstoff; ^ 

von A, Graf GraöowskL 

s 

In dem kürzlich von Kolbe herausgegebenen Buch : 
^Das chemische Lahoratorium in Marhorg^ *)i findet aich eine 
Notiz, dajb Prankland durch Behandlung von Schwefel- 
kohiensioff mit Zinkathyl eine Reihe kohlenatofireicher Schwe- 
felverbindttngen erhalten hat, welche alle Eigenachaften der 
Mercaptane besitzen und deren Zusammensetzung durch die 
Pormehl : 



auszudrücken seien. 

Die Beobachtong von der eigenihämlichen Binwirirang 

des Zinkathyls auf SchwefelkohlenstoiT hatte inzwischen auch 
Herr Prof. Hlasiwetz schon im Winter 1863 gemacht und 
mich aufgefordert, das dabei entstehende Product zu unter- 
rachei« 

In seinem im Mai 1864 in der Wiener k. Academie ge- 
haltenen Vortrage ist dann auch der hierauf bezuglichen 
Versuche gedacht**), deren bisher gewonnene Resultate 
ich hier mittheile und die nur darum nicht weiter ausgedehnt 



■) Braunsohweig bei Vieweg. 1865. 

) Alman&ch der Academie. 1865. 8. 276. 
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worden, weil Frankiand's Untersuchung den Gegenstand 
möglicherweise schon erledigt haben konnte. 

Man erkennt an der Farbenveränderung des Gemisches 
von ^hwefelkohlenstoff und Zinkathyl, dafs diese beiden Yer- 
bindijngen sofort auf einander reagiren. 

Die Flüssigkeit wird durch alle Noancen des Rothbrann 
hindurch zuletzt ganz undurchsichtig; bald fängt sie an sich 
zu erwärmen und überläfst man sie sich selbst, so stellt sich 
nun eine aufserst heftige Reaction ein, die von einem Kochen 
und einer Gasentwickelung begleitet ist und damit endigt, 
dafs eine harzartig aussehende, aerreibUelie Masse von wider- 
lichem Knoblauchgeruch sieh bildet 

Man kann diese Reaetien sehr mfifingen , wenn man eine 
ätherische Lösung des Zinkäthyls anwendet; allein sie kann 
bei gehöriger Vorsicht auch ohne Aethersusals so geleilet 
werden , dafs man ohne Gefahr von Verlust des Productes 
sicher, sein kann. 

Man bringt in eine mit Kohlensäure gefüllte , etwa ein 
Meter lange, 15"*'° weite, unten geschlossene Glasröhre zuerst 
das Zinkäthyl (25 bis SOGrm.), und läfst, während man mit 
Eis abkühlt, fast das doppelte Volumen an Schwefelkohlen- 
stoff nachffiefsen. 

Diefs ist mehr, als das Verhältnifs gleicher Molecular- 
gewichte verlangl, und es soll durch diesen Ueberschub nur 
vermieden sein, dafs etwas Zinkäthyl un verbunden bleibt. 
Die Röhre wird hierauf lose mit einem Korke verschlossen. 

Die braun gewordene Flüssigkeit geräth bald in ein ge- 
lindes Sieden, weiterhin in em wallendes Kochen, welches 
man durch äufsere Abkühlung zu mäfsigen suchen mufs. 

Ist die erste heftige Reaction vorüber, so läüst man die 
Röhre die Lufttemperatur annehmen , und hört auch bei dieser 
die Erscheinung, von welcher sie begleitet ist, auf, so erwärmt 
man das Gemisch durch warmes Wasser auf SO bis 00 Grad. 
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Nachdem es bei dieser Tenp^rator eine Zeit laiifl^ er- 
halten worden ist, kann die Röhre zu geschmolzen und zor 
YolleDdang der Einwirkung in ein Bad mit siedendem Wasser 
gebraelit werden. 

Meist schon nach einer Stunde findet man, dafs der Roh- 
remnhalt gröfetentheila fest geworden ist und nur der ftber- 
schussig binzugebrachte ScbwefelkoblenstoiT ihn noch durch- 
Qifat. 

Die abgekählte Röhre wird dann Tor der Lampe ge- 
öffnet. Es tritt ein Gas aus, welches brennbar ist, und 
anfser etwas KohlensSure, Schwefelwasserstoff und atmosphä- 
rischer Luft, Schwefelkohlenstoffdampf und Elaylgas enthält, 
welches letztere seine Entstehung Tielleicht nur einer Spur 
Feuchtigkeit verdankt. 

Man stellt die oben abgesprengte Röhre neuerdings in 
das Wasserbad und verjagt den Schwefelkohlenstoff. 

Nunmehr lafst sich die feste, braune, glänzend bröck- 
liche Masse, welche sich gebildet hat, herausschOtten und 
wägen. 

Bei zwei Versuchen liefs das Gewicht derselben schltefsen, 

dafs die ßeaction nach der Gleichung 

Statthatte. 

Der Verlust betrug ungefähr 2 pC. 

Die Zusammensetzung dieser Zinkverbindung schien diese 
Deutung des Vorganges gleichfalls zu bestätigen, wenn man 
zugiebt, dafs die Zahlen nur annähernd sein können, da es 
nicht möglich ist, die Verbindung durch Lösungsmittel zu 
reinigen oder in eme krystallisirte Form zu bringen. 

0,628 Onn. Suhstani gaben 0,6851 KohleDsSiu» und 0,219 Wasier. 
0,6281 Qttm, 8iihftans*gaben 1,2001 sohwefeltMinD Baryt*).] 

♦) Die Schwefelbestimmungen wurden durch Glühen mit einem Ge- 
miAcb von 8 Theileu kuhleoflaarem Natrou und 1 Tbeil oblor- 
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0yöl85 Grm. Substanz gaben 0,2211 Zinkoxyd. 





bmohnet 


geftmden 


0 


80,1 


27,6 


H 


5,0 


4.6 


8 


32,2 


31,2 


Zn 


83,7 


84,6. 



Die Analysen einer Verbindung von dritter und vierter 
BereitttBg gaben jedoch von denen der vorigen sehr abwei- 
chende Zahlen : 

C 20,7 20,0 19,9 

H 4,1 4,1 8,8 

8 85,8 87,8 85,9 

Zd 41,7 48,8 — 

die aber wohl durch eine der Bereitung nach nicht zu 
umgehende Beimiachung von Zinkoxyd erklärt werden 

können. 

Diese Zinkverbindungen sind unlöslich in den gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln, Wasser, Alkohol und Aether; sie 
lösen sich kaom in Kalilauge und Ammoniak und werden 
von Säuren unter Schwefelwasserstoffentwickelung zersetzt 

Bei der trockenen Destillation erhält man ein flussiges, 
im rohen Zustande stark gefärbtes, penetrant nach Knoblaach 
riechendes Oel, wahrend ein durch Kohle geschwärzter Rück- 
stand von Schwefelzink in der Retorte bleibt 

Mit Salzsäure zersetzt scheidet sich ein Oel von dem- 
selben Geruch aus, welches so wie das vorige weiter unter- 
sucht wurde. 

Die Zersetzung mit Salzsäure muls durch Wärme unter- 
stützt werden ; sie ist auch dann noch wegen des Zusammen- 



MQTemKali amgefllhrt Die sonit m traffliehe Carius'adie Me- 
thode gab, trotsdem genau die gegebene Yonehrilt (diese An* 
nelen GOLVI, 14) befolgt wurde, am mehrere Pkocente geringere 
Zahlen. 
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italieiis der erweichten Verbindongr gohwierig vollständig zu 
bewerkstelligen. Das abgeschiedene gelbgefarbte Oel wurde 
iaerfit mit Wasser gewaschen, dann mit Chlorcalcium getrock- 
net m4 reetilioirl. 

Die ersten Partieen des beim Rectificiren Uehergehenden 
and farblos, die qiAteren gelblich, die letzten ganz goldgelb 
gefärbt. 

Ganz eben so Terhilt sich das durch trockene Destillation 

gewonnene Oel. 

Der nnbestindige Siedepnnkt, der Ton 80 bis 180^ stieg, 

so wie die Analysen verschiedener Fractionen des Destillats 
zeigten, dafs man es hier mit einem Gemenge zn thnn hat, 
dessen Hauptbestandtheil jedoch die Verbindung G5H10S ist, 
welche vornehmlich in der zwischen 130 bis 150^ abdestil- 
Ivenden Partie gefunden wurde. 

I. 0,4038 Grm. SubsUns gaben 0,8661 KobhenBäure und 0,3634 

W«Mer. 

II. 0,SS86 Orm. SabtUus g^ben 0,886S Kohl«DSiiire und 0»8682 

Wasier. 

III. 0,8902 Chrm. Babstans gaben 0,8241 Kobldnatture und 0,8442 

Wasser. 

IV. 0,3832 Grm. SubeUns gaben 0,8079 Koblensäiure und 0,3518 

Wasser. 

V. 0,8872 Gnn. Bnbstans gaben 0,8974 schwefelsaiuren Baiyt 

VI. 0,305 Gnn. Substanz gaben 0,7134 schwefelsauren Baryt 

Gfiifi gefunden 

berechnet I. 'll. 'HT^IV. 

C 68,8 88,5 58,7 67,6 57,5 

H 9,8 10,0 10,1 9,8 10,2 

8 81,4 31,8 82,1 — - — 

1 und II waren durch Zersetzung der Zinkverbindung 
mit SAlzsäure , IQ und IV durch trockene Destillation der- 
selben erhalten. 

Die Dampfdichte von I und U, nach Dumas bestimmt, 
ergab sich zu 3,17, für III und lY zu 3,24; berechnet ist 3,53. 
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Die Partien von niedrigerem Siedepunkt gaben kleinere 
Gehalte von Kohlenstoff und Wasserstoff und einen höheren 
Betrag an Schwefel. 

Ich mufs es dahingestellt sein lassen, ob diese DiflbreiK 

zen von einer Beimischung der Verbindung GsHgS herrühren, 
welche sich nach den Notiaen von Kolbe über Frank- 
land 's Untersuchung gleichzeitig bilden soll, die durch 
Destillation sn isoliren mir übrigens nicht gelang. 

Einfacher scheint es mir für die niedrigeren Zahlen, die 
ich gefanden habe, anzunehmen, die analysurten Partieen ent- 
hielten noch Schwefelwasserstoff aufgelöst and es wiren etwa 
folgende Gemische gewesen : 













berechnet 


gefanden 




bereohnel 


gelimden 


c 






C 


50,4 


50,9 51,0 


H 


9,5 




H 


9,2 


9,7 9,9 


8 


86,2 


84,6 


S 


40,4 


41,1 40,5. 



Für die Formel CsHioS sprechen ferner zwei krystalli- 
sirte Verbindungen, die aus dem gereinigten Oel erhalten 
wurden. 

QuecJcsilberverbinctung. — Sie wurde durch Vermischen 
warmer alkoholischer Lösungen von Quecksilberchlorid und 
Oel erhalten. Es fiel ein weifser flockiger Niederschlag, 
und die davon schnell abfilbrirte Flüssigkeit gab , in einer 
Schale auf dem Wasserbade erwärmt, eine Ausscheidung 
schön irisirender Blattchen, die mit kaltem Alkohol gewa- 
schen und unter der Luftpumpe getrocknet wurden. - 

Sie sind dann von silberarUgem Glanz und schwachem 
Lauchgeruch. 

L 0,378 Grm. Substanx gaben 0,1245 Kohlensäure und 0,067 
Wasser. 

II. 0,4768 Grm. Substani gaben 0,3124 Qaeoknlber und 0,2289 
Chlonilber. 

in. 0,6448 Grm. aabitaoa gaban 0,4862 sohwtfelMarMi Baryt. 
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IKMe ZahteR fähren tu der Fomel GftHioS.HgCIs.HgS. 





bflnolmst 
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9,9 
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1,7 


2,0 


Hg 


66,2 


65,7 


Cl 


11,6 


11,9 


s 


10,6 


11.0. 



Der amorphe Theil der Yerbindunpr, der abtltrirt wurde, 
enihielt 66^ pC. Hg, 11,6 pG. Cl» 12,2 pC. S und scheint 
demnach dieselbe Zosammenfetaiing zu haben, wie der kry- 

slaliisirte. 

SMerverMtdunff. — Warme alkoholische Lösungen von 
Silbemitrat nnd dem Oel gaben beim Vermischen einen gel- 
ben Niederschlag, dessen Menge von der Concentration der 
Flüssigkeiten abhangt. Sind diese verdünnt, so ist seine 
Menge gering imd der gröfste Theil der Verbindung befindet 
sich in der filirirten Flössi^keit, aus der er beim gelinden 
Verdunsten des Alkohols auf dem Wasserbade in Form einer 
flockigen, gelben, unter dem Mikroscop aus feinen Nadeln 
bestehenden Ausscheidung herausfillt. Die davon getrennten 
weingeistigen Mutterlaugen schwärzen sich bei weiterem 
Bmdampfen unter Bildung von Schwefelsiiber. 

Die krystalh'sirte Verbindung wurde mit kaltem Wein- 
geist gewaschen und im Vacuo getrockneL £in besonderer 
Versuch selgte, dafs sie keinen Schwefel enttielt. Für die 
übrigen Bestandtheile wurden Zahlen gefunden, die zu der 
Formel (35H10O + Agsö + NAgOs führen. 

I. 0,426 Grm. Substanz gaben 0,1902 Kohlensäure, 0,0767 Waaaer 
und 0,2735 Silber. 

U. 0,4298 Ghrm. Substonz gaben 11,7 GC. Stickttoflf bei 710,6°^ 
Barometentand und 9® C. 





herochnet 


geftuidAii 
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12,8 
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2,0 
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2,9 


3,1 


H 


64,4 


64,2. 
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Der als Niederschlag erhaltene amorphe Theil der 
Silberverbindongr enthielt 63 pC. Silber^ also eine dem Silber- 
gehalt des krystaliinischen Salzes ziemlich nahe kommende 
Menge. 

Das hier mitgetheilte Resultat weicht von dem, was 
Prankland bisher erhalten hat, darin ab, dafs för das 

Haupiproduct der Einwirkung von Zinkäthyl auf Schwefel- 
kohlenstoff die Formel GsHioS gefunden wurde, wahrend 
dasselbe nach Frankland G5U1SS wäre. Für dieses giebt 
er die Zusammensetzung : 



das ist die Formel eines Hethylmercaptans, dessen intra- 

radicaler Wasserstoff zum Theil durch Aethyl ersetzt ist. 
Die Formel GsHioS dagegen, welche ich gefunden habe, 

scheint, wenn der Vorgang so verläuft : G&% -|- {&ja^%^n 
= ^sUioS • 2nS 



Wenn der Vorgang nach Frankland 's Auffhssung 

des Products verliefe, so müfste er in der Gleichung : 

seinen Ausdruck finden. 

Dieselbe wflrde verlangen, dafs ein Molecul Zinkithyl, 
unter Abgabe von Aethylen, ganz zersetzt würde, und die 
Menge dieses Gases, die austritt, müfste demnach sehr be- 
trächtlich sein. 

Das ist sie inzwischen, wie ein directer Versuch, bei 
welchem das entwickelte Gas gemessen wurde, beweist, nicht. 
Von 6,3 Grm. mit dem Doppelten seines Volums Schwefel- 
kohlenstoff der Reaction unterworfenen Zinkäthyls konnten nur 





zu sein. 
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etwa 400 CC. Gas unter Queoknlber aufiprefengeii werden, 
welches kaum zur Hälfte aus Aethylen bestand. 

Man erinnert eich, dab Rieth und Beilstein mittelst 

des Chloroforms und Zinkäthyls zum Amylen gelangt sind *); 
GUoroform und Schwefelkoliienstoff aber gehören demselben 
mechanischen Typus an, und es wäre daher nicht auffallend, 
wenn sieh der Kohlenstoff der beiden Verbindungen in der- 
selben Weise mit Aethyl verbände und das gleiche Radical 
G5U10 lieferte, welches das des Amylens und zweiatomig wäre. 

Inzwischen macht die Untersuchung Hnsemann's Aber 
das Aethylensulfür, GaU«^« und das Propylensulfür, ^Jd^ 
welcher zufolge diese beiden Körper lurystallisirte Verbin-' 
dungen sind, es wahrscheinlich, dafs auch ein Amylensulfür^ 
€&H]oS, in seinen physikalischen Eigenschaften sich diesen 
auschliefsen würde, und dafs die erhaltene Verbindung nur 
isomer mit demselben ist. 

Schliefslich sei nur noch bemerkt, dafs auch Zinkmethyl 
und Schwefelkohlenstoff sich in ähnlicher Weise vereinigen; 
das Product wurde jedoch in zu einer Untersuchung unzu- 
reichender Menge erhalten. 

Sehr energisch femer ist die Einwirkung des Zinkäthyis 
auf Senföl. Es bildet sich eine der mit Schwefelkohlenstoff 
erhaltenen sehr ähnliche braune amorphe Zinkverbindung, 
die jedoch der Zersetzung und Isolirung des an das Schwe- 
felzlnk gebundenen organischen Antheils grofse Schwierig- 
keiten entgegensetzt. 

Die Analyse derselben führte vorläufig zu keiner an- 
aehmbaren Formel. 



*) Zeitschrift für Chemie und Pharraacie 1863, S. 195. 

•*) Diese Annalen CXXVI, 269; vgl. auch Crat'ts' Abhandlung im 
Bd. CXXIV, 8. 110. 
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Bs hatte sich mch den vorliegenden Thatsachen endlieh 
verinuthen lassen können, dafs die Einwirkung des Zinkathyls 
auf das Phenyhnercaptan nach dem Schema : 

Flienylmereaptaa 

verläuft. Könnte sich so die Verbindung GioHiß . ZnS bilden, 
so wäre weiter anzunehmen gewesen, dafs man aus ihr durch 
Behandlung mit Sinren den dem T«rpentinM isomeren Koh- 
lenwasserstoff G10H16 hätte isoliren können. 

Allein der Versuch seigte, dafs unter diesen Veilifilt- 
nissen das Zinkathyl zersetzt und unter Entwickelung von 
gasförmigen Producten nur die Zinkverbindung des Phenyl- 
mercaptans gebildet wird. 



IV) Methode und Apparat zur Bestiinmting der 

Dampf dichte; 

von Demselben. 

Die Gay-Lussac 'sehe Methode der Dampfdichtebestim- 
mung für höhere Temperaturen anwendbar zu machen, ist 
wohl von Natanson*) versucht worden, allein die vorge- 
schlagene Modification hat wohl wegen einigen Unbequem- 
lichkeiten in der Ausführung des Versuchs in der Praxis 
wenig Eingang gefunden. Ich glaube, dafs der von mhr 
construirte Apparat als zweckentsprechender anerkannt wer- 
den durfte, da derselbe nicht nur die Dampfdichtebestim- 
mungen ffir alle Temperaturen bis zum Siedepunkte des 



*) Diese Annalen XCVIII, 801. 
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Quecknlbers aiwafdhreii gestattet, sondern auch das ganse 

Verfahren vereinfacht und von vielen Fehlerquellen entweder 
HfänsUch befreit, oder doch dieselben innerhalb enger Gren- 
sen hält 

Da das speciische Gewicht der Dämpfe ihr Gewichts- 
Yerhiltnifs zur Luft bei gleichen Yolnmen aasdrückt, so 
dürfte dasselbe am Einfachsten und Genauesten dadurch er- 
halten werden, dafs ein Volumen des au untersuchenden 
Dampfes direct unter möglichst gleichen Verhältnissen der 
Temperatur und des Drnckes mit einem Volumen Luft ver- 
glichen wird. 

Kennt man das Gewicht F eines Volums Luft V und 
eben so ein Gewicht eines Körpers, dessen Dampf unter 
denselben Verhältnissen das Volum V einnimmt, so wird 
das speoifische Gewicht 

R = - * ^ 
« = p yt 

sein. Stehen sie dabei nicht unter demselben Drucke, näm- 
lich V unter dem Drucke B und V* unter dem Drucke B\ 

so wird 

_ f y.g 

sein. 

Der zu beschreibende Apparat erlaubt nun, auf eine be- 
queme und einfache Weise bei jeder Untersuchung des 
speclfisohen Gewichts diese Wertbe fSr niedere und höhere 
Temperaturen (estzustellen, und macht aus dieser sowohl in 
der Ausführung selbst, als auch in der Berechnung des 
Resultats bisher ziemlich umständlichen Bestimmung ein ver- 
haltnifsmäfsig leichtes und wenig Zeit einnehmendes Experi- 
ment« 

nimmt man in Brwignng, dafii die Gay-Lnssac'sche 
Methode mit demselben Quantum Substanz . eine ganze Reihe 
von Beobachtungen, also Dampfdichtebestimmungen bei ver- 
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schiedenen Temperaturen zu machen gestattet , und .dafis 

ferner auch nicht ganz reine Substanzen yerhaUnifsmäfsig 
doch ein genaueres Resultat als bei der Du mas'schen Methode 
geben müssen, so dürfte eine Vereinfachung des Verfahrens, 
so wie die Ausdehnung desselben auf höhere Temperaturen 
nicht ohne Nutzen sein. 

Ein Blick auf die beigegebene Zeichnung (Tafel II) läfst 
die Construction des Apparats leicht erkennen. Die beiden 
Röhren (Fig. 4 Vorder- und Fig. 5 Seitenansicht), deren 
jede auf der inneren Seite eine Volums*, auf der «ufseren 
eine Langstheilnng nach Millimetern besitzt, werden Ton 
einem Halter getragen, in dem aus Eisenblech gefertigten 
Ofen (Fig. i) durch Gas, welches aus einem auf emem Stiel 
verschiebbaren Brenner (Fig. 10) strömt, erhitzt. (Er hat 
die Einrichtung gewöhnlicher Bunsen'seher Brenne ^ die 
auf einem halbringförmigen Rohr v aufgesetzt sind. Je zwei 
der oben etwas umgebogenen Kamine sind zusammengekop* 
pelt. In der Zeichnung sind die letzten zwei abgenommen 
und in Fig. Ii vergröCsert dargestellt.) Der Ofen ist also 
eine Art Luftbad. Fig. 3 zeigt ihn im Durchschnitt. Der 
Raum 0 zwischen den Wänden aa ist mit Asche ausgefüllt. 
Die vordere Beobachtungsspalte ist mit einem Glasstreifen 
verschlossen; in der hinteren kann der Brenner auf und ab 
bewegt werden, wie Fig. 3 zeigt. 

Die innere Wand h des Ofens, innerhalb deren sich die 
Röhren befinden, ist, um das Ablesen zu erleichtern, mit 
Kalk ansgeweifst. Der Boden des Ofens (Fig. 2) hat einige 
Ausschnitte c, c, c, für den Luftwechsel. Das Ganze 
ruht auf einem festen eisernen Dreifiifse e. 

Was die Gröfsenverhältnisse anbetriflt, zeigen Fig. 1 bis 5, 
10 und Ii den Ofen, die Röhren und den Brenner in % 
der natürlichen Gröfse ; der Ofen hat eine Hohe von M CM. 
bei 18 CM. für den äufseren Durchschnitt und 7 CM. für 
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dflft 4les Laflbades Die Röhren / und ff sind gqne gleich 
weä im Durchmesser von etwa 1,8 CM., bei einer Lange 
▼OK 50CM. fdr/iiiid40Cil. fdr ^ saneknan. F%. 6bia9 
stellen in natürlicher Gröfse im Profil und Grundrisse den 
s^er Bestinminng entsprechend geformten Bisenbloek «, die 
heiden Spangen /, i tmd den diese drei Stücke verbindenden, 
75 CM. langen viereciugen £isenstab k dar. 

INe lingere Mr die Lofl b ost ia n te lUUure / wird auf 
gewöhnliche Weise mit Quecksilber gefüllt und in die Schalen, 
in die aaan nvor etwa 6 CM. hoch QueoksUber gegossen 
hat, aufgestellt. Möglichst luflfrei wird nun die kürzere, für 
die Sabitans bestimmte Röhre g, bis auf etwa i CM« mit 
Queeksflber gefüllt, das die gewogene Substans enthaltende 
Giaskogelchen *) hineingelegt und ein fester, durchbohrter 
Kork h daranfgesteckt. 

Derselbe ist, was seine Dimensionen anbetrifft, so ge- 
nommen, dali durch den heraosstohenden Theii desselhen 
die Lange der beiden Röhren, wie aus der Zeichnung er- 
ftchtUch ist| ansgeglichen wird* Beim. Hineindrucken des 
Korks wird das Sobstanzkügelchen in das Quecksilber luftfrei 
getaucht und steigt beim Aufstellen der Röhre in deren 
oberen Theil Sie whrd mm in die Schale gesetst und 
mit Quecksilber abgesperrt. 

*) Bei der aogcgolbeaen DliMMiaioB der Rdhran slacl je naob der 
Flflobtigkeit der Snbitans und je naeh der Tenperatar, bis bq 

der man gehen will, 30 bis 100 Milllgrainmen Substanzgewicht . 
za nehmen. Die Qlaskügelchen selbst werden zweckmäfsig an 
beiden Enden mit Köhrchen versehen geblasen ; letztere vor der 
Spirituslampe dicht neben dem Kügelchen zu Haarröhreben aus- 
gezogen, gewogen, mit der flüssigen Substanz mittelst Hinanf- 
saugens gefüllt und vor der Gaablaselampe die Haarröhrchen 
kurz abgeschmolzen ; . die abgeschmolzenen Röhrchen , aus denen 
zuvor die verbliebene Subetanx veijagt, eammt dem gefüllten 
Kügelchen zurückgewogen. 
**) Die Sobatamröhre, bei dar es darauf ankommt» sie gaaa hiftfrei 

AddaI. d. (Jhem. u. Pharm. CXXXVUl. Bd. 2. Heft. 12 
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Jetst wir4 der Stfenataib an dem maii die lieideii 

Duppelspangen /, l möglichst hoch geschoben, mit der unte- 
ren Spitse in e» n der Mitte der SoUlet s skh iieSndendee 
Grübehen eingesetzt, die beiden Röhren auf den Block i in 
die für sie tiesümmten Vertiefungen «»i m gebsiciit, die beif* 
den Spangen auf sie geschoben und die dne ziemlich unlen^ 
die andere oben mit dem Sciireubcben an den Stab befestigti 
wodurch die RUuren euMi yoUstindig festen und mkeren 
Stand erhalten. 

An das obere « Spangenschräubchen hingt, «an ein. 
möglichst kurzes Thermometer, wenn man nicht weit über 
300^^ G. zu erliitsen gedenlu, und ungefähr wissen will, bei 
weicher Temperatur die Dampfdichtebestimmung gemacht 
worden *), Sonst leistet die Luftröhre mgleiah d^n Dienst 
eines Luftthermometers. 

Nachdem der Dreifufs e so gestellt worden , dafs die 
Schale s sanuni dem die Eohren tragemden GesieU in deaseo. 
Mitte zu stehen kommt, wird der Ofen darüber geschoben, 
so dafs der Eisenstab k mit seiner Spildce durch die dazu 

mit Qaecksilber tu. mUen, so wie es hier angegeben ist, vor dem 
' Umkebren in cUs Spen^ne^iSl^r mitein6aidttrehbdirt0BK«nrk«,- 
statt wie giiraUiiiHch nit dm Fbig«r co TefMbliaftea*, ist ein. 
Kuns^riff, durch den man den beabsichtigten Zweck am Leick- 
testen erreichi 

*) Will man die Temperatur genauer bestimmen , so steckt man in 
Jede Rttbre ein kurse», von* tOO*^ C an fang endss, von 5* m 6* * 

getheiltes, dem Volam nach bekanntes Thermometer, das mittelst 

• einer Spauge, an die eine Feder genietet ist, in dem oberen 

Theile der Röhre festgehalten wird. Indem ich in jede Köhre 
mehrere Thermometer in verschiedenen Höhen so befestigt habe, 
habe ich mich überzeugen können , dafs in gleichen Höhen eine 
ganz gleiclie Temperatur in den Röhren (die man, um sie gleich- 
mäfsig zu erhitzen , während des Versuchs mittelst des Stiels 
ihres Halters öfters dreht) ersielt wird, während in verschiedenen 
Höben merkliche Differensen sich beobachten liefsen. Eine solche 
TemperaturdifTcreiiz in verschiedenen Höhen kann aber auf die 
Ri^tigkeit der Metbode ron keinem Einflni^ sein. ' 
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bestimmte Oeffnun{^ u heraustritt und ersterer auf den Drei- 
fufg e SQ nibeD kommt« Die Schale * wird ntui Mmmt den 
BIMiren , wenn es noth wendig ist , mittelst untergelegter 
Brettchen nm so viel höher gestellt, als das obere Knie des 
Bisenstabs k es erlaubt; eogleich werden durch Verschieben 
der Sehale die Röhren in eine vollständig senkrechte Lage 
gebracht 

Der Gasbrenner, der zuvor in den Ofen so gesteckt worden, 
dab sein Stiel ans der Unteren Sfialle hervorragt (Fig. 3), 
wird auf seinen Halter gesetzt und so hoch festgeschraubt, 
dals seine Flamme etwa 5 CM. onterhalb der Röhren den 
Ofen bespülL Um letztem vor der Abkühlung mehr zu 
schauen, ward eine durchlöcherte Rlechplatle heraufgelegt, 
so wie auch der Schieber so viel der Stiel des Brenners 
es erlaubt, heruntergelassen« 

Man stellt sieh jetal vor die Beobachtungsspalte und 

dreht mit der Hand ab und zu den die Röhren tragenden 

« 

Bisenstab, damit sie gleichmäfsig erhitst werden. Um bequem 
mit der Hand hineinlangen zu können, mufs ein Zwischen- 
raum von etwa 6 CM. zwischen dem Oberrand der Schale 
und dem Ring des Dreifufses gelassen werden. 

Bald sieht man das Glaskugelchen platzen und die Dampfe 
der Substanz die Quecksilbersäule herunterdräcken. In dem 
Mafse, als man mit dem Gasbrenner tiefer rückt, wobei jedoch 
die Flamme stets unter dem Niveau des Onecksilbers das 
Luftbad ö bespälen mufs, nehmen die Dampfe ein gröfseres 
Volum ein. Hat die Substanz bereits vollständig die Dampf- 
form angenommen, so fangt man an die Luft in die für sie 
bestimmte Röhre / hineinzulassen , was ganz leicht mittelst 
des Fig. 12 in der Hälfte der natürlichen Gröfse dargestellten 
kleinen Apparats ausführbar ist 

r ist ein etwa 1,5 CM. weites und 4 CM. langes Caout- 
choucrohr, das an beiden Enden mit gutsohüefoenden Korken 

12* 
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versehen ist, in die ihrerseits ^on der einen Seite ein engeSi 

in eine umgebogene Spitze ausgezogenes Glasröhrchen 
▼on der anderen ein eben solches, kürzeres, gerades auf 
das ein Caoutchoucröhrchen t genau pafrt^ stecken. 

Fährt man mit der Glasröhre p vm unten in die Lnfl^ 

röhre und drückt mit der einen Hand das Caoutchoucrohr r 
zusammen, wahrend man mit der anderen das Caoutchonc-« 
rohr t fest zusammenprefsl, so wird die in der Röhre r ent- 
haltene Luft in die Luftröhre übergeführt* Hört der Dracfc 
auf die beiden Gaontchoueröhren auf, so tritt äufsere Luft 
in sie hinein, die man wieder in die Luftröhre hineinprefet, 
was man so lange wiederholt, bis das LuAvolum möglichst 
gleich dem Dampfvolum ist *), Dieses ist leicht zu erzielen, 
da man es in seiner Gewalt hat, nicht über ein Zehntel CC* 
Luft auf einmal hineinzulassen **). 

Man kann nun anfangen die Yolumverhfiltnisse der Sub- 
stanzdämpfe und der Luft zu notiren. 

• » 

Da man möglichst gleichzeitig beide Volumina zu be- 
stimmen hat, so muCs man beide. Röhren so stellen, dafs die 
VolnmScalen nebeneinander zu stehen kommen , so wie vor 
jeder Ablesung die Röhren nebst ihrem Gestell einigemale 
herumgedreht werden müssen , um die Gleichmftfsigkeit der 
Temperatur in beiden zu sichern. 

Nach Jeder Valumsnotirung wird auch die Quecksilber- 
säule, unter , deren Drucke eie. stehen, besümnitf indem 



•) Es wird weiter gezeigt werden, dafs die Dampfdichtebestinimungeii, 
je genauer dieses erzielt, desto correcter werden. 

**) WilJ man getrockneter Luft eich bedienen, so verbindet man die 
Caoutchoucröbre ( mit einem Gasometer , der dieselbe enthält 
ZweckmUfsig würde ftueh der H las i wetz 'sehe Apparat zum 
Ueberfübren bestimmter Gasvolamina (diese Annaleta XCVII, 241) 
gebiiedeht werden kennen« 
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der MiUimeterscala die Höhe der Säule über dem Niveau in 
. der Schale abgelesen ond vermerkt wirii. 

ünler Vergröfserung oder Verminderung der Tempe- 
ratur mittelst Redfulinmg der Gasflamme wird eine Reihe 
Volumnotirungen gemacht und nach dem Auslöschen der 
Flamme der herrschende Barometerstand veriseichnet. 

Man besitzt nun alle zur Bestimmung des specifischen 
Gewichts nothwendige Daten, aufser dem des Gewichts der 
▼erwendeten Lnfl, welches man erst, nachdem dieselbe die 
Umgebungstemperatur angenommen, berechnet. 

Um die Abkühlung zu beschleunigen, whrd der Ofen 
abgenommen; die Röhren werden mittelst einer Klemme in 
ihrer senkrechten Lage erhalten. 

Hat die zum Versuch verwendete Luft und das absper- 
rende Quecksilber die Umgebungstemperatur angenommen, 
so wird das Volum der Luft, die Höhe der Quecksilbersiule 
über dem Niveau in der Schale., so wie der herrschende 
Barometerstand, falls derselbe sich verändert haben sollte, 
notirt und die Dampfdichte folgender Weise berechnet 

Wir hatten : 



*) Nach dem Erkalten der SubsUozröbre kann man sehen , ob das 
Quecksilber ganz luftfrei war, und den durch die Luftblase ent- 
stehenden Fehler, de| nur, wenn sehr wenig Substans zum Yer- 
•aofa geB<MnmeB wordon, voo Bebuig setn dürfte, «orrigiren, in- 
dem man das Volum der LufthfauM bei der beobaohtaten Tempe- 
ratur vom DampfVolum absieht Hat die Snbsfans eine höhere 
-Temperatur ohne Zersetsung nicht ertragen, so könnten die Zer- 
setaungspro^uote, Cialis sie sich beim Sinken der Temperatur 
nioht wieder vereiniget hatten, nach dem Erkalten gemeisen und 
untersucht werden. • NSh'me man Röhren von über 760 HH. Länge, 
so würde man, wie Wanklyn jüngst vorgesohlagen (Gentrai- 
blatt 1865, S. 918) Dampf dichtebestimmungen bei sehr vermin- 
dertem Drucke aus^^ulühren im Stande sein. 
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Von diesen sechs Gröfsen werden F% V und direct 
bestimmt Um P (Gewiclii der verwendeten Luft) lu 6n6em, 
lafsi man die abgesperrte Luft , wie oben angegeben , die 
UmgeboDgfttemperatur annohmen, baatimmt ihre Temperatur 
und den Druck , unter dem sie steht (letzteres , indem man 
die auf 0^ reducirte Quecksilbersäule, unter der sie steb^ 
von dem auf (V* reducirten herrschenden Barometerstände 
abzieht), und berechnet das Gewicht eines CC. Luft unter 
diesen Yerhdltaissen *) ; multipUcirt man diesen Aimdruck 
mit der gemessenen Anzahl GG., so erhalt man F. 

Die Gröfsen H und Ji' endlich erhalt man durch Sub- 
traction der Quecksilbersäulen h und h\ unter deren Drucke 
die Luft und die untersuchte Substanz bei jeder Notirung 
gestanden und die man unmittelbar an der MilKmeterscala 
einer jeden Röhre abgelesen, von dem herrscheaden Bare« 
meterstande« 

Da es nun auf das Verbiltnib ankommt, so mfifste, 
wenn der Unterschied zwischen den beiden Säulen grofs 



♦) i CC. Luft = , J.'^?f^?VifL^f*U MilUgramme. Die fol- 
' 760 . (1 + 0,003666 . I*) * 

gende Tabelle enthalt für die Temperatnren ron 10 bis 85* C. 

1,298187 



den Werth 



wodaroh die Bechnung 



760 . (1 + 0,003665 . (^) ' 
wesentlich vereinfacht wird, indem der der Temperatur entspre- 
chende Werth aus der Tabelle nur mit Bq — Hq zu multipliciren 
ist, um das Gewicht eines CC. Luft unter diesen Verhaltnissen 
der Temperatur und des Druckes, unter denen er gemeMen, la 
erhalten. 





Coaffioieiit 




Coaaclentj 


1' 


GoaflBoient 


!• 


CotfBcient 


10 


0,001641 


14 


0,001619 


18' 


0,001596 


22 


0,001575 


11 


0,001636 


15 


0,001613 


19 


0,001591 


23 


0,001569 


12 


0,001630 


16 


0,001607 


20 


0,001585 


24 


0,001564 


13 


0,001624 


17 


0,001602 


21 


0,001580 


26 


0,001659 



* 
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wäre , eine Correctur wegen des Temperaiurunterscbiedeä 
das QoeokiUbars, jedoch mchk far die flfmen Sa«leo, son- 
dern nur für den Theil h — A' (wenn h > A') angebracht 
werden. Da man es aber vollständig in seiner Gewalt hat, 
k md während des Bxf^riments sehr nahe ^leiehsnstellen, 
und, wenn der Höhenunterschied der beiden Ouecksilber- 
stnlen 10 MM. betrfigt« bei der Berechnung der Dampfdichte 
die Vernachlässigung der Correctur für den Temperaturunter- 
schied dieser Siulen auch bei höheren Temperaturen wegen 
der Kleinheit des Ausdehimngscoefßcienten des Qut^cksilbers 
einen Fehler von nur etwa Viooo ini Schlufsresultate aus- 
macht, so dfirfte derselbe wohl unberücksichtigt gelassen 
werden. 

Man hat also nur die direct abgelesenen Quecksilber- 
säulen h und vom corrigirten oder nicht corrigirten herr- 
schenden Baropneterstande (ß) abzusieben und erhilt : 

0 — ib » J7 und ff - » 0"^). 
Hat man die Quecksilbersäulen h und h' ganz gleich 
hergestellt, so ist auch H ^ Bf und , insofern die beiden 

F. H 

Röhren gleich weit sind , auch V s V\ mithin y/^^ = i ; 

foigiich , da 6' SA p ' ' ist» in diesem Fall ^^'p 

es roufs diese Dampfdichtebestimmung, wenn man richtig die 

Substanz gewogen und die Volumina abgelesen, ganz genau 
ausfallen. Gelingt es auch nicht immer das die vollkommene 



p* 

*) Da dm Audnuok fOr alle Notinnigen derselbe bleibt und nur 

p*^ ^ fipr jede weohaelt, ao verwendet tnan aweckpiUiflig die 

Zeit, wahrend welcher die BobetaiwrOhre die Umgcbungsteinpe- 
ratnr annimnit, um leieteren Werth für jede Notimog autsiireeli- 

nen, der dann mit dem Werthe sn multiplioiren ist 
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Genauigkeit bedingende Verhaltnifs herzasteilen , so hat man 
et jedeii(alli in aeiiier Gewalt« ilea «Fehler in aehr engM 
Grenzen zu halten. 

Wie man woiii am Ueberaichtlichaten undZweckanabigeten 
die NoUrungen anfachreiben nnd BnaamnenaleUen dürfte , iat 
aus folgendem Beispiel ersichtlich. 

Dampfdwhiebestmmungen des Xylylaüiohioli. 

Snbatamgewioht » MilKgramnie. 

Auf corrigirter Barometerstand B = 710,0 MM. 



NotirungstabelU. 





Luftröhre 


Snbitamröhre 








JO 






H 








v.a. 
















X "p 












V'.W 






B — A 










230 


26,0 


356 


354 


25,7 


857 


853 


l,0i5 


4,151 


4,213 


280 


26,8 


855 


855 


26,1 


856 


854 


1,011 


4.151 


4,197 


240 


26,7 


858 


357 


26,4 


354 


356 


1,014 


4,151 


4,209 


250 


27,2 


351 


359 


26,9 


352 


358 


1,014 


4,151 


4,209 


260 


27,6 


360 


S60 


27,3 


351 


359 


1,014 


4,151 


4,209 


270 


28,0 


348 


362 


27,7 


349 


361 


1,014 


4,151 


4,209 


280 


28,5 
28,8 


346 


364 


28,2 


348 


362 


1,016 


4,151 
4,151 


4,217 
4,198 


' 290 


846 


866 


28,6 


846 


864 


1,010 


280 


28,4 


846 


864 


28,2 


348 


362 


1,013 


4,151 


4,205 


270 


28,0 


348 


362 


27,8 


349 


361 


1,010 


4,151 


4,193 


260 


27,7 


349 


361 


27,3 


351 


359 


1,020 


4,151 


4,234 


250 


27,2 


551 


359 


26,8 


353 


357 


1,021 


4,151 


4,238 



Erkaltetes Luftvolum 17,1 CC. bei 17« C. und 391,6 MM. auf 0" 

reducirtem QuecksilberstaDd in der Köhro. 

Barometerstand ...... 710,0 MM. 

QuecksUberstand in der BOhre . 391,6 MM. 



Dntek 818,4101 

Gewicht eines CC. Luft für diesen Druck und 17** C*. ss 0,510 
Milligramme. 

Gewicht der Luft : P = 17,1 X 0,510 = 8,271 Müligramme, 
hieraus -p- = 4,151. 

GeAindenee speoifisches Gewicht im Mittel tod 12 Notinuigen: 4,211. 
Tbeoretiadiefl epeeifisches Gewicht : 4,215. 



4 
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Es mögen hier noch die Resultate mehrerer mit dem 
beschriebenen Apparat aosgeführler Danpfdichtebestimman- 

gen folgen : 

1) Phenylalkohol; gefunden : 3,202, 3,226, 3,237, 3,228, 3,241, 

3,239,, 8^236, 3,233, 3,231. Im Mittel : 3,230. 
' Theoretisches speoifisohes Ctowicht : 8,348. 

2) Benzol; geftmden : 2,672, 2,675, 2,672, 2,683, 2,690, 2,689, 

2,678, 2,675. Im Mittel : 2,679. 

Theoretisches specifisches Gewicht : 2,695. 

d) Bemldehjrdi feCimaeii t 9,66», SM^t »A^t MM, 8,867, 
8,659, 8,Q5&, 8,665, 8,658» 8,657. Im Mittel : 8,656. 

Theoretisches specifisches Gewicht • 8,662. 

Selbstverständlich Jiann diese Metbode nur für die 
Dampfdichtebestlmninnge^ solcher Substanzen gebraucht wer- 
den, die durch Quecksilbtr nicht zersetzt werden. 

Die Damas'sche Methode, die för diese Körper aus- 
schliefslich dienen mufs , dürfte von mehreren Correcturen 
und den damit verbundenen umständlichen . Berechnungen 
dadurch befreit werden können, dafs man den mit trockener 
Luft gefüllten Ballon im Oelbade auf eine bestimmte Tem- 
peratur erhitzt, zuschmilat, nach der Erkaltung wiegt, und 
dasselbe mit dem mit Dampf gefüllten Ballon thut. 

Kennt man die Capacitat des Ballons und daraus sein 
luftleeres Gewicht (Gq) und zieht dieses von dem Gewichte 
des mit Luft gefüllten Ballons (G) und von dem des mit 
Dampf gefällten (G^) ab, so erhält man, In der Voraus- 
setzung, dafs der Barometerstand sich während des Versuchs 
nicht wesentlich verändert hat, das specifische Gewicht der 
untersuchten Substanz aus der einfachen Gleichung : 



« 
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V) Kleinere MittheiluiigeD. 

1) lieber das Aloisol; 
▼on Odo BemhoU. 



Hit diesem Namen belegte Robiquel das Prodoct der 

Destillation der Aloe mit Aetzkalk, ^eine nach Kartoffel- 
fttselöl nnd Bittermandelöl riechende, farblose, an der Luft 
gelb und braun werdende Flüssigkeit^, für deren Zusammen- 
setzungr er die Formel G^HmGs aufstellte. 

Nach den im hiesigen Laboratorium gesammelten Beob- 
achtungen über die Aloe, wonach dieselbe neben dem Aloin 
eine der Cumarsäure isomere Säure enthält und bei der 
Behandlung mit schmelzendem Kali Paraoxybenzoesaure und 
Orcin liefert, wurde es wahrscIielnUch, dafs das Aloisol mit 
diesen Zersetzungsproducten im Zusammenhange steht, und 
eine neue Untersuchung desselben schien daher wdnschens- 
werth. 

Wie es zu erwarten war, hat sich ergeben, dafs das 
Aloisol ein Gemisch verschiedener Körper ist und keinen 
Anspruch auf den Namen einer chemischen Verbindung hat. 
Es wurden iO Pfund Alod nach den Angaben von Robiquet 
in Partieen von Vs Pfund mit Kalk destillirt, und seine Be- 
schreibung über den Verlauf der Destillation und die Eigen- 
schaften der geringen Menge des öligen Productes (etwa ein 
Proeent der angewandten Aloe) bestätigt gefunden. 

Das dunkelbraune rohe Oel wurde zur weiteren Reini- 
gung noch einmal aus einer Retorte, zuerst über Aetskalk 
und dann für sich rectificirt. 

Es besafs einen aromatischen gemischten Geruch, eine 
gelbliehe Farbe, keinen constanten Siedepunkt und wurde 
an der Luft gelb bis braun. 
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Eine sorgfallig aiuigefuhrte fracUonirte DesUllation, zuerst 
moM den Waiserbade bei 80^, dann bei 100^, weiterbin im 
Oel|)ade ergab nun Partieen , wovon die erste ziemlich con- 
atant bei 55 bia 58^ aiedete, farbloa war, einen anverkenn- 
baren Acetongeruch und die sonstigen Eigenschaften dieses 
Kdrpera beaafa, ond aicb in der Thal bei der Analyse auch 
ala Aceton erwies. Mit Chlorcalcium getrocknet und reell- 
ficirt gaben Q^lb Grm. Subatana 0,545 Grm. Kohlensäure 
md 0,2275 Grm. Waaser. 

berMhnet geßinden 
C 62,1 62,5 

H 10,8 10,6. 

Vorverauche zeigten, dafa die anderen Partieen theil- 
weise in Kalilauge löslich seien; sie wurden darum ver- 
einigt und mit Lauge mehrmals durchgeschüttelt. 

Das von der Lauge ungelöst gebliebene Gel wurde ge- 
waachen, getroeknel und wieder reclificirt 

Die ParUeeo vom höchsten, obwohl auch nicht constanten 
Siedepnnkl waren gelbliehe Gele , welche sich an der Luft 
dunkel färbten, ihr Geruch war eigenthumlich aromatisch 
und bei den Pkrtieen von niederem Siedepnnkle eine Bei- 
mischung des Acetongeruches leicht wahrzunehmen. 
• * 

Die Analysen zeigten, dafs sie Gemische waren : 

(1700) .{tW) (200») 

C 84,8 85,8 86,0 

H 8,1 8»8 8,5. 

Wabracheinlich sind ea Gemenge eines Kohlenwaaaer- 

Stoffes mit einem sauerstoffhaltigen Körper oder mit Spuren 
von Aceton, deren Trennung ana der durch die vielen Rec- 
tificalionen acbon sehr verringerten Menge durch Destillation 
allein nicht wohl zu bewerkstelligen war. — Mit zweifach- 
scbwefligaaaren Alkalien verband sich daa Gel nicht. 
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Jener Theil des Oeles, welcher , wie vorhin erwähnt, 
von KalUaa|re aufgelöst wurde, ist nadi Bigensehaften und 

Zusammensetzung Xylylalkohol. » 

Aus der Lauge mit Salzsiure wieder abgeschieden, ge- 
waschen, getrocknet und rectificirt, gab er bei der Analyse : 



Die Dampfdiclite, nach dem von Graf Grabowski b'.- 
schriebenen Verfahren bestimmt, gab 4,2 statt 4,3 (berechnet). 

Nach diesen Resultaten ist es gewifs, dafs ein Aloi'sol 
im Sinne Robiquet*s nicht existirt, und wahrscheinlich 
wechseln die Mengen der hier beschriebenen Zersetzungs- 
producte bei der Destillation der Aloe. Es Itann sein, dafs 
bei höherer Temperatur die Menge der Kohlenwasserstoffe 
zunimmt, dafs unter Umständen auch Phenylalkohol, der sich 
so leicht ans der Paraoxybenzoesäure und Paracumärsäure 
der Aloe bildet, darin vorkommt, so wie es wahrscheinlich 
ist, dafii das Aceton seine Bhttitehung, zum Theile wenig- 
stens, der Paracumärsäure verdankt, die bei der Zersetzung 
mit Kali neben Paraoxybenzoesäure auch Essigsäure liefert 

^ Robiquet erwähnt auch einer „ Aloislnsaure^ , eines 
braunen Oeles, welches durch oxydhrende IGtlel aus dem 
Aloisol entsteht. Es ist klar, dafs mit dem Aloisol auch diese 
Säure, die übrigens nicht analysirt ist, aus der Reihe der 

chemischen Verbindungen zu streichen ist. 



C 
H 



78,7 
8,2 



gefunden 
78,0 

8,&. 



■ 
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2) Notiz über die Einwirkung des Succinylehloridis 

aif BittemandeUi ; 

von Demselben, 



Der Versuch Beriagnini's, der durch die Reaction 
zwisehen Bittermandeldl und* Acetylcblorid Zimmtsäure syn- 
thetisch darstellte, ist bisher wenig verallgemeinert worden, 
und besonders hat die Frage : ob die Wirkung der Chloride 
zweiatomig^er Säuren jener der einatomigen analog ist, noch 
keine Beantwortung gefunden. 

Bei einer Untersuchung der Einwirkung des Succinyl- 
chlorids auf das Bittermandelöl hat sich nun herausgestellt, 
dalk dabei keine Snbstitutlon des Succinyls ffir Wasserstoff 
oder die Bildung einer neuen Säure erfolgt, sondern dafs 
der, Vorgang nach dem Schema verläuft : 

d. h. es bildet sich GhUn'benzol und ßemsteinsäure und das 
Snccinylchlorid wirkt nicht anders als das Phosphorsuper- 
eUorid, mittelst dessen man zuerst das Chlorbenzol aus dem 
Bittermandelöl dargestellt hat 

Die Substanzen reagiren in den angegebenen Verhalt- 
nissen schon in der Kalte auf einander; das Gemisch färbt 
sich dunkler und bald bilden sich darin Krystalle, die sich, 
wenn man in verschlossener Röhre bis auf 100^ erhitzt, bis 
zum Breiigwerden der Flüssigkeit vermehren. 

Nach mehrstündiger Einwirkung wurden sie abgeprefst, 
der flössige Theü mit zweifach -schwefligsaurem Natron ge- 
schüttelt, um etwas unverändertes Bittermandelöl zu entfernen, 
die Krystalle der so gebildeten Benzoylverbindung gelrennt, 
das abgelaufene Oel mit verdünnter Kalilösung behandelt, 
dann mit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet 
and rectiQcirt. 
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Der Siedepunkt d«r FlässIgkeH wurde sehr bild bei 308® 

constant und das bei dieser Temperatur abgenommene farb- 
lose DesliUat, von dem eigentbOmlicben aromatiseken Ge^ 

ruche des Chlorbenzols und seinen sonstigen Verbältnisseii, 
gab bei der Analyse die Zahlen : 

0,2641 Gm. Svbstans gaben 0,5059 CO, und 0,0956 HO. 

0,2580 Grm. Substans gaben 0,4619 AgCl. 





67HeClf 


gefunden 


€ 


62,3 


6M 


H 


»•^ 




Cl 


44,1 


44,3. 



Die Leichtigkeit, mit der das Bittermandelöl bei solcher 
Bekandlungsweise seinen Sanerstoff gegen Chlor aastauscht, 
kann vielleicht benützt werden, gevfiss^ Chloride in die ent- 
sprechenden Sauerstoffverbindungen su verwandeln* 



3) lieber das Scoparin; 
von H. Hlasitoeta». 



Der krystallisirte gelbe Farbstoff von Spartium scopariani, 
mit dem uns zuerst Stenhouse bekannt gemacht hat*), 
gehört in die Ouercetingruppe. 

Ich habe eine Probe der Substanz (4 Grm.) in derselben 
Weise mit Kali behandelt, wie es beim Quercetin geschah**), 
und als Endproducte der Zersetzung Fhloroglucin und Froto^ 
cateehusäure erhalten, wie von diesem auch. 

Der Bildung dieser Verbindungen scheint die Entstehung 
eines Mittelgliedes nach Art der Quercimerinsiure voraus- 
zugehen. 

^ Diese Annalen LXXViiJ, 15. 

**) Sitsungsber. der kaiserl. Academie 1864, Junibeft; Chem. Cen- 
tralblatt 1864 , 8. 874. 
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Die empiriiche Porncl von Stenhoase sa Grande 

gelegi, wäre das Endresultat des Vorgangs vielleicht : 

Seopafin Pbloroglaoin Proto- 

Eine eingehendere Untersuchung bin ich aus ökonomi-* 
flehen Gräaden genötliigi auf «pater so Yeraohieben« 



Mittheilimgen aus dem orgauischen Labora- 
torium des Gewerbe-Institutes in Berlin. 



I. Ueber die Reductionsproducte der Mekonsäure 

und ihrer Abkömmlinge; 
Ton Baron Joeepk v* KarffL 

Herr Baron v. Korff hat die Einwirkung des Natrium- 
aiMÜigains auf die Mekonsanre and die Abkönuniinge der^ 
selben studirt und darüber ausführlich in seiner Inaugural- 
dissertation beriohtet Die weflentlicken Reaultate seiner Un- 
tenachong sind folgende : 

Die Mekon*, Komen- und Pyroniekonsaure werden von 
Hatrinnamalgam reducirl nnd liefern wasserstoffreicfaere Sub- 
staozen, von denen aber nur die Hydromekon- und Hydro- 
komenaäore unlersneht werden konnten. 

Hydromekonsäure. , \ 

Trägt man in Wasser suspendirter Mekonsanre all- 
Qiilig Natrinmamalgam ein, so bildet sich diese Saure unter 
uemlich starker Erwärmung. Wenn eine neutraliaifte Probe 
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der Flüssigkeit sich mit fiisencblorid nicht mehr roth firbt, 
wird die alkaKscbe Ldsong mit Essigsäure genav nestra-» 
lisirt, fiitrirt und mit hasisch- essigsaurem Blei gefalltt 
dem man zweckmfifsig noch einige Tropfen Ammoniak zu- 
setzt. Mit Schwefelvvasserstoir erhält man aus dem ausge- 
waschenen Niedersohhig die wässerige Losung der Saure, 
welche durch Eindampfen eine syrupartige Consistenz an- 
nimmt Die Hydromekonsäure zeigt seihst bei längerem 
Stehen keine Spuren von Krystaliisation ; sie ist leicht in 
Wasser, schwerer in Alkohol löslich, und wird aus der Lö- 
sung in letzterem durch Aether in Flocken geffillt, die an 
der Luft bald zerfliefsen. Sie reagirt stark sauer und schmeckt 
herb und säuerlich; beim Erhitzen liefert sie keine De^k- 
tionsproducie, sondern zersetzt sich ganz und gar. 

.Die Hydromekonsäure ist eine sehr bestandige Substanz 
und wird weder von Salpetersaare, noch von Brom ange- 
griffen. Sie ist- zweibasisch und liefert Sal|^, die wie sie 
selber keine Spur Ton. Krystallisatioir zeigen. Bei diesem 
höchst ungünstigen Verhalten war es unmöglich, die Zusam- 
mensetzung der SAnre mit Bestimmtheit festzustellen; indessen 
werden die folgenden Zahlen es sehr wahrscheinlich machen, 
dafs die Saure durch Addition von 6 U zu Mekonsaure ent- 
standen ist, also die Zusammensetzung C7H10O7 besitzt. 

Hydramekonsauree Silber^ durch Fallen der mit Ammoniak 
neulralisirten Siure durch salpetersaures Silber erhalten, 
bildet einen weifsen körnigen Niederschlag, der in vielem 
Wasser, in Ammoniak, Kalilauge, Salpetersfiure, sowie auch 
in einem Ueberschufs der Säure selbst löslich ist. In Al- 
kohol ist er unlöslich und wurd daher auch am Besten mit 
diesem ausgewaschen. Durch Kochen der ammoniakalischen 
Lösung erhalt man einen Silberspiegel. 

Die Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz ergab 
folgende Zahlen : 
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1) 0,4t67 Gm. gab«n 0,8009 00, und 0,0957 H«0. 

2) 0,1707 Grm. gaben 0,1242 CO, und 0,0380 H,0. 
8) 0,4000 Qrm, gaben 0,8000 CO« und 0,0907 HsO. 

4) 0,8070 Qfm. gaben 0,1886 Ag. 

5) 0,2812 GfD. gaben 0,1155 Ag. 

Die Formet CrHBAgtOY -f" Yerhngt : 

Bereohnet 1) 2) 8) 4) 5) 

C 19.8 19,7 19,8 20,45 — — 

H 8,1 iJM 2,47 2,5 — 

Ag 50,3 — ^ — 60,0 49,94. 

Die Yerbrentiungen sind mit duromsaarem Btei aiugrefOhii» 

die Silberbestimmungen durch Glühen. 

Eydromehonaaures Blei fällt beim Vermischen von ba- 
sisch- ewigsanrem Blei mit der aaeähenid durch Ammoniafc 
neutralisirten Säure als weifser, amorpher, ziemlich schwerer 
Niederschlag an Boden« In Wasaer ist derselbe schwer, in 
Ammoniak nicht löslich. Ein Ueberschufs von basisch-essig- 
saurem Blei oder von der Saure löst ihn, in viel gröfserem 
Mafse besitaen aber essigsaures Kali und essigsaures Natron 
diese Eigenschaft, so dafs man bei der Darstellung die Bil- 
dmig dieser Satee vmrmeiden mufs. 

Das Bleisalz enthält Krystallwasser, welches erst bei 150^ 
fortgeht. Die Wasserbestimmung ergab 4,6 und 4^0 pG« Die 
Formel C^HöPbjO^ + Pi>;,ü -|- 3 aq. verlangt 4,1 pC. Wasser. 

Die Analyse des getrockneten Sakea ergab folgende 

Zahlen : . 

1) 0,8825 Gtm. gaben 0,1855 CO» nnd 0,0415 H,0. 

2) 0,2860 Gm. gaben 0,1890 OOf und 0,0805 H,0. 
8) 0,3760 Grm. gaben 0,1820 CO, und 0,0412 H,0. 

4) 0,4895 Grm. gaben 0,4695 Bohwefelsaurea Blei. 

5) 0,8565 0m. gaben 0,8405 schwefeleanreB BleL 

6) 0,4245 Grm. gaben 0,4085 iobwefelsanres Blei 

Die Formel C^fk%?hiOi + PbsO verlangt : 

AnnAl. d. ühami« n. Pharm. C^XXVni. Bd. 8. Ueit. 13 
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bmohn«!. .. . 1). 8) ») 4) ») 6) 

C - 18,26 , , la^a 18,2 — 

H 1,28 ;i,21 1,2 1,22 — — — 

Pb 65,8 — _ — 65,4 65,4 65,7 

Hydromehonsaures Baryum i&t ein amorpht^^ Pulver, 
welches in Wasser leicht löslich, in Alkohol dagegen nnlöa- 
lieh ist. Man erhält es durch Vermischen der Saure mit 
Barytwasser, fiatfernen des über«phüssigen Baryts mittelst 
Kohlensaure wmI Fällen mit Alkohol. Es enthält 4 aq., welche 
l^^i jlpO^ fortgehen. Berechnet 9,5 pC.| . geCundefi pC. 
Krystaliwasser. 

Die Analyse des getrockneten Salzes ertrab Folgendes : 
' ' 1) 0,2772 Gm. gaben 0,2402 00, und 0,0655 H,0. 
2) 0,8475 Qhn. gAbön 0,8085 CO« ttild*0;084<y H,0. 
' 8) 0,2342 Grm. gaben 0,1640 sehwefBlsanren Baryt. 
4) 0,2025 Grm. gaben 0,1425 fichwefelBauron Baryti • ^ 

Di« Formel CrHeBaiOr verlangt : . . 





. berfnehn^t 


l) 


2) . 


3). 


*> 


c 


24,6 


28,6 


23,8 






H 


2,2 




2,7. 






Bü 


40,2 




■ 


41,1 


41,4 


0 













Der zu hoch gefundene Baryumgehalt rührt wahrscheinlich 
von der Bildung dnes basischen Salzes her.— Die vorstehenden 
Zahlen zeigen, dafs in der Hydromekonsaure 2 At. Wasser- 
stoff «roirzaglioh leicht durch Metalle ersetzt "w^rdlen können. 
Die Zusammensetzung des Bleisalzes läfst es aber als zulässig - 
erscheinen, hn Ganzeh vier vertretbare Wa8lserstoffe in der* 
selben anzunehmen, da man die F'ormel des letzteren Salzes 
auch C7H6Pb407 + HaO schreiben kann. Es würde dieses 

Verhalten für die Formel ^^^^^^y^jOa der iMekonsaureund 

.. • . " * 

CH,(H0)03|q^ der HydrpmfkouSqFe spref^en. 
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Uw 4m Existenz der HO-Gruppe in der Hekonsäure nach*«^ 
Iiiweisen, wurde dieselbe mit Jodwasserstoff^flure erhitit Es 
trat aber kfiine Reduction ein, diefs Reagens wirkte wie 
Salsstoe und spallela die MekoASsur» einfooli \m Koh l s ns i w re 
und Komensaure. Auf Hydromekonsaure wirkt HJ gar nicht 
eiB. Anilin wirki kein firkitaen ebenfalls spaltend aal die 
IMonsäwe ein, faden sieb kemensawree Abüh C6H4<N€6H7)05 
bildet, während in der Kalte schön kiystalliairendes nekiM»- 
saures AnOin CtH4(NC6H7),07 entotehi 

IJi^drokomensäure, 

Natriumamalgam wirkt unter starker Erwärmung auf die 
in Wasser suspendirtei Komentänre mter BikliHi§^ einer Hy* 
drosawre. Man trägt sur DarstriliMf derselben «iler Ab- 
kühlung so lange fiatriumanalgam ein, bis eine neuftraksirte 
Probe sich nackl mehr mit BIseneblorid roti» firb^ neatraKsirl 
mit Essigsaure, fällt mit Ammoniak und basisch- essigsaurem 
Blei, lerselal den Niederseblag mil Sebwefekrasseivtoff wd 
dampft das Filtrat ein. So erhaiteu bildet die Hydrokomen- 
siure einen gelblichen Syrup, der keine Neigung nur Kry- 
stallisation besitzt, in Wasser leicht löslich ist und daraus 
durch Alkohol in an der Luft zerfliefslichen Flocken gefillt 
wh'd. Sie reagirt stark sauer, giebt mit Bisenchlorid wie 
die Hydromekonsaure koine Färbung, und zersetzt sich beim 
Erhitzen vollständig. Das Silbersalz, durch Fällen 3er mit 
Ammoniak neutralisirten Säure durch salpetersaures Silber 
ethabenv Irildet eim millMii amorphen Nlederschiag', der* in 
Wasser löslich, in* Alkohol unlöslich ist. Gegen das Licht 
ist derselbe nicht so empfodiieh wie das hydromekonsaure 
Silber, beim Erhitzen der ammoniakalischen Lösung bildet 
sich aber ein Silberspiegek J^ie Aimiyse gab keine flb^r- 
einslknmendeii Zahlen, Mr die Kohlen'-* und Wasserstofffre- 
stimmunf paÜBl die Formel CeH«Ag«Ofr noch am Besten, das 

13 • 
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heifst; eine Addition von 4 Atomen Wasserstoff zur Komen- 
siure. 

Die Bronkomensfiure wird «benfa1l6 sehr ieiilit Hydr«h* 
komensaure redacirt und eignet sieh wegen ihrer leichten 
Dorfltdhing sehr wohl cur »Bereitung der leideren. Aus der 

so erhaltenen Saure wurde ein Bleisalz dargestellt, welches 
d Ph ' entfaiek, aber we^en Mangeb an MMerial nieht voU- 
ständig untersucht werden konnte. * 

Pyromekonainre wird ebenfaiia von NalriemanHilgm 
reducirt; die dabei entstehende Substanz ist aber noch weniger 
zur Untersuchung geeignet, als die eben besprochenen, da 
SU den mangelnden phyalkalibohen Eigensohaflen noch die 
ohemische Indifferenz der Pyromekonsäore hinzukommt.^' " 

Die Schwierigkeit der Unterenehnng nrid die Koslhaf keil 
des Materials haben die weitere Fortführung dieser Arbeit 
mMMOgUoh gemacht; es ist uidessen jedenfalb dorch dieselbe 
bewiesen, dal^ die Mekonsäure und ihre Derivate zu dc^ 
Khisse der wasserstoffarmeren ungesättigten Verbindungen 
aus der Gruppe der Fetlkdrper gehört. 



II. Propargyläther aus Trichlorhydrin ; 

von Adolf Bq€9/^. 

Der von Herrn Dr. LiebermknB 9m Tribromallyl dorek 

Behandlung mit alkoholischer Kalilauge erhaltene Propargyl^ 
ather kfinn |nit gileidber Leichtigkeit aua.Trichlorhydfui, weW 
ches bedeutend billiger ist, dargestelü werden« Mm erbitai 
zu dem Zwecke Trichlorhydrin mit 3 Theiien Kalihydrat und 
zie^ich viel Aljkohol zuerst mit anfsteigendem Kühler einige 
Zeit und destjllirt dann ab. Bei Ueberschufs von Kali erhält 
vom wejoiger.AeÜier und daneben eine stechend ..rieehende, 
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SUberlöAiiiiif 0chwfins«ade Sabstane, die hdelMit wahrscbelti«* 
lieb Acrolein ist. Der übergegangene Alkobol liefert mit 
mlpetersaurem Silber aaoh obae Ammoniakziiaatz einen blen« 

dend weifsen krystalliniscben Niederschlag von Siiber-Propar«* 

• 

gyläther ^^^jj^jö* Diese Silberverbindung wird von Sal- 

m 

petersäure unter Gasentwickelung und Abaoheidung von 
wdfsen, ans Cyanailber bestebenden Nadebi zerstdrU Die 
reicbliche Bildung von Blausaure bei Einwirkung von Salpe- 
tersaure auf eine ungesättigte Verbindung wie der Propargyir 
Uber ist nicbt ebne Interesse, da gewisse Verbindungen unter 
denselben Umstanden ebenfalls viel Blausäure liefern. So z*.B« 
das Aceton, nnd man kann diese Reaction wabrscheuilicb so 
erklären, dafs dieser Körper bei der Oxydation in CB^O 
und die ungesättigte Gruppe CnUs gespalten wird, welclie; 
letztere durch Aufnahme von N in Acetonitril, oder durch 
weitere Zerstörung in Blausaure verwandelt wird. 



in. Ueber Chinasäure ; 
von Carl Oraebe^ 



Die Cblorhydrale und Hydrate der Terpene standen iü 

Bezug auf ihr chemisches Verhalten ganz isolirt da, bis 
Wurls dnreh. die Entdeckung des Amylenjodhydrata . und 
des Amylenhydrats zeigte, dafs auch unter den Fettkörper 
Verbindungen exiaturen, die denselben an die Seite Xu« stellen, 
sind. Characterisirt sind diese Körper durch die Leichtigkeit, 
mit welcher die mit dem Kohlenwasserstoff in Verbindung 
getretenen Elemente sich wieder abspalten. 

In Folge einer Untersuchung über Chinasäure bin ich 
zur Ansicht gelangt , dafs die Conatilution • dieser Saure eine 
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iMiciie Ist, m^B -die obi^ Yentm^viifeti. Oio UeberfOli» 
rung derselben m. Benzoesäure durcb Jodwasserstoff ^) « die 
BmslelMMf Ton CSwiiohydToehiiHNisifm bei Eimvirkmi^ tob 
Brem die Bildung von Hydrochinon darch Bleisuperoxyd, 
des Auftreten von Benzoesäure, Pbenol und Hydrodunon 
beim Erhitzen, so wie das unten beschriebene Verhalten 
gegen Phosphorohlorid , welches aus der Chinasäure Chlor- 
benzoylchlorid erzeugt, und gegen Kali, welches beim Schmel- 
zen dieselbe in Carbohydrochinonsaure überführt, zeigen auf 
das BestimmteBte den neben Zusammenhang zwischen der 
Chinasäure und der aromatischen Reibe. Dieses Verhalten 
beweis! femer, dafs die Chinasäure nicht in die Acrylsäure- 
reihe gehört, zu welcher man sie, in Folge ihrer empirischen 
Formel, CfHisOe, rechnen könnte, mdem man sie als Tetra- 
oxydamalursäure , C7Hb(HO)40i, betrachtet. Dasselbe spricht 
vielmehr für die oben ausgesprochene Ansicht, nach weicher 
die Chinasaure eine ähnliche Constitution wie das Amylen- 
hydrat hat, d. h. dafs sie eine Benzoesäure ist, mit weicher 
sich sechs Yerwandtschaitseinheiten in loser Weise verbun- 
den haben, und zwar geht aus dem Verhalten .gegen Phos- 
phorchlorid hervor, dafs man sie als eine Verbindung an- 
sehen i^ann, in welcher Oxybenzoesäure mit drei Atomen 
Wasserstoff und drei Atomen Uydroxyl (HO) in derselben 
Art vereinigt sind, wie im Amylenhydrat das Amylen mit 
eiaem Atom Wasserstoff und einem Atom Hydroxyl. Fol- 
gende Formeln werden die ÜmKehe Zusammensetzung -von 
Amytenfaydrat und Chinasäure anschaulicher machen, ohne 
dalb 4unah «dieseMen eine Anniohl «her die Art, wie die 
Btomente gruppirt sind, ausgesprochen werden soll. 



LantemAttu, dieaa Aniiilati CXXV, 9« 
**) Hesse, diese Annalen €XII, 52. 
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Diese Anfchaoongsireise wird noeh durch die Thatiaehe^ 
vttMiiatzt, diii durch dbeole Addition tvoitf iMnt Uder 
vier einatomigea Elementen an die Benzolgruppe Verbindangeir 
erhaHeii werden ^ die troUi dem rehrtiven Gehtil nm KMtm^ 
Stoff und Wasserstoff (resp. Chlor oder Brom) nicht zu den 
Eeitkidrperii.stt aihlen sind, Mmdern noch .in naher B^ni^ . 
hm; zur aromatisehen Reihe stehen, wie die Leichtigkeit, mit 
der diMibea wieder in Körper vom Benaoitypus übergehen, 
hewieist Ms Mllsoherltch'seN Beliholchlorvp, CdH^CW 
zerCallt beim Erwärmen in Trichlorhenzol und Salxsanre. Aus 
def' BoBBoleiiisivI» (C^U^», U4) voo Herfmantt J^ldet'sh^' 
dhch den Angaben Otto's^) schon beim Umkrystallisiren 
an der Luft nach ind »ach wieder Benaedsiure.^ Dieselbe 
ist daher sicher kein Glied der zu den Fettkörpem • gehören«^ 
den Saurereihe CnU»a^40ig,. da die vqn Overbeck^^) ent^ 
dedrte SlearoMuriB^CiAsOftt ein' bestandiger Körper ist, der 
nicht die Eigenschaft besitzt, leicht in wasserstoffärmere Ver- 
bindimgen tberzugehen. Wie die Benzolelnsdatre' • verhüt 
flieh auch das kürzlich von Griefs^*^) entdeckte Hyper- 
bromid der Diazobenzoes&ure, CillANgOt, HBi^, aliS'^dlcher 
beim Erhitzen für sich oder mit Alkohol unter Verlust von 
SticlKStoff und Brom Brombenzoesäure entsteht. Vielleicht 
itt auch' die 'von Gar ins f ) dnrcb Additie» von lAitercUori- 
ger Saure an Benzol erhaltene Verbwdung CeHsCClHO)« den 
genflimtteD Kdrpem* «nzüreihen; 



*) Diese Annalen CXXXIV, 320. 
**) Zeitschrift für Chemie 1865, 608. 
**^ Diw Aimaleii 191. ' ^ 
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Am dem Gengtm folgt nrni olfanbtfr, .dtfe die Ke knir- 
sche Ansicht der geschlossenen Kette, so schön wie dieselbe 
auch die Beziehungen der aromatischen Verbindnngen unter 
einander veranschaulicht, doch in iiurer jetzigen Gestalt nicht 
er0eköp£end ist Wollte nrani annehmen, dureli die Addüiim 
von Wasserstoff oder Chlor zur Benzolgruppe würden die 
Kolüenatofiatone auseinander gmsaen und die hinsatreteiukn' 
BIflinente fftüten die so gebiMelen Löcken -aus, so vftre nielil 
einzusehen, warum die entstehenden Yeri)iadungen nioht zü 
ten Fettkdrpero gehören. 

Ich glaube, dafs vor Allem weitere experimentelle Un- 
terauohungen gemacht werden mösaen, . um Material zur BnW 
Scheidung der Frage zu erhalten, welche Stellung die mit 
den T^rpenen, dem Amylen oder der Benzolgruppe loaa ver>* 
bundenen Blemenle einndmien. ich erlaube niir dahw auch 
noch nicht ein Urtheil über die von Wurtz aufgestellte 
Ansicht, dafa daa Amylen sieh als Atomcomplex mft den 
Elementen von Jodwasserstoff oder Wasser verbindet, auszu- 



■ 




3 





gen über die Chinasäure Beitrage zur Aufklarung dieser Frage 
IMani zu können« 

Im Folgenden theile ich die BesuUate mit, die.bia.)elil 
zum AbschluTs gelangt sind» 

a • • 

VerhaUen der Okmasäure gegen Phoepharehlarid. 

Word ChinaaiHre mit 5 Aeq. PhosphereUorid gemengt, 

so findet in der Kälte kaum eine Einwirkung statt, bei gelin- 
dem Erwärmen dagegen beginnt das Gemeine sieh zu ver^ 
flössigen und Chlorwasserstoff entweidit in Strömen. Nach- 
dem die ganze Masse flüssig geworden war, wurde die Tem- 
peratur gesteigert Es ging zuerst Phosphoroxychlorid öber, 
dann destillirte bei ungefähr 200^ ein stark lichtbrechendes 
Chlorid« Gegen Ende der Operation blähte zifih der Beter- 
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teninhalt auf und es biaterlrjUeb eine leichlo schwammige 
Kohle als Räckstand. ^ 

Das erhaltene Chlorid wurde durch kaltes Wasser nur 
sehr langsam verändert, kochendes Wasser oder Alkalien 
zersetzten es rasch. Auf Zusatz von Chlorwasserstoff zu der 
alkalischen Lösung schied sich eine etwas gefärbte Sänre 
aas, die nach einmaligem Umkrystallisiren bei ungefähr 140^ 
schmolz. Der Sublimation unterworfen wurde sie in schonen 
langen Nadeln erhalten, dei^n Schmelzpunkt nun bedeutend 
höher lag; doch gelang es mir nicht, auf diesem Wege eine 
Siure zu erhalten, die constant bei derselben Temperatur 
schmolz. Umkrystallisiren aus Wasser hatte keinen besseren 
Brfolg. Die für den Schmelzpunkt gefundenen Zahlen 
schwankten zwischen 150 und 170^ Die erhaltene Säure 
war daher offenbar ein Gemenge, und zwar geht aus folgen- 
den Analysen, sowie aus obigen Schmelzpunkten hervor, dafs 
sie aus Chlorbenzoesaure bestand, die etwas Bichlorbenzoe- 
siure beigemengt enthielt Sowohl die direct erhaltene Sfiure, 
wie die durch Sublimation oder .Umkrystallisiren gereinigte, 
schmolz nicht unter Wasser. 

I. 0,2224 Grm. gaben 0,4278 COg und 0,0665 HfO- . 
II. 0,1684 Qhd. Hefexten 0,Ud7 AgCl. 

berechnet geftmden befeobnet fSr 

I. II. G,H«Cl,Ot 



c, 




58,6 


52,6 


1 


44,0 


H. 


9 

5 


8,2 


3,2 




2,1 


Cl 


36,5 


22,7 




28,2 


37,1 


Ol 


d3 


20,6 






16,8 




156,6 


100,0 






100,0. 



Bessere Resultate erhielt ich durch Ueberfuhren der . 

Saure in das Kalksalz. Nach dem Entfernen des schwerer 
iedicheli jhiohloriMBSoeaaareit Kaika durah wieierholtes Um* 
krystallisireri zeigte < die schliefslich abgeschiedenen Säure 
den Schmelzpunkt 154^ . ?/ 
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I. 0,2205 Grm. gaben 0,4315 CO, und 0,0690 Ü^Oi 
^. 0,2217 Grnu gaben 0,2071 Agßl 

bwechoet gefaadoi 

I. IL 

C, 53,6 53,4 — 

Hft 3,2 8,4 — 

a 82,7 — 22,9 

0, 20,5 — 

Das Kalksalz krystallisirte in bfischelförinig gnippirten 

Nadeln , die 3 Molecule Krystallwasser enihielien. 

• ff ^ 

0,4582 Gnn. Terloreii bei 150^ 0,0587 Bfi, 

berecbnet gefunden 
2(C,H4C10t) 811 76,8 — 

Ca 40 0,0 

8 Bfi 54 18,8 18,0 

405 100,0. 

Obige Säure ist mithin Chlorbenzoesaure und es ist also 
durch Einwirkung von Phosphorcblorid auf Chinasäure Chlor- 

benzoylchlorid entstanden. 

^»^ö»|(HO)t " C,H,ClgO -h 5P0C1, -f 8 HCL 

Vielleicht bildet sich hierbei primär durch Substitution 
der Hydroxylmolecule durch Chlor das Chlorid 

welches sich dann weiter in Chlorbenzoylchlorid und Salz- 
säure spaltet. Ganz analog läfst sich die Ueberfuhrung der 
Chinasäure in Benzoesäure mittelst Jodwasserstoff auffassen. 
Es entsteht zuerst nach folgender Gleichung 

das Trijodhydrat der JodlmizoMvre, aus welehem dnrok 
Abtrennen von Jodwasserstoff Jodbenzoesaure entsteht, ih* 
noh dnrdi Binwirknng 4e8 JodwasioiiloA in Be na aleä nrn i 

verwandelt» 
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Verkaäm der QdlMaäur4 gtgen KiMhyieaA. 

Chinasdare wurde mit der drei- bis vierfachen Menge 
Kalihydrat geschmolzen, bis das heftige Schiumen and das 
Entweichen von Wasserstoff, der sich an der Oberfläche 
entsfinden liefs, aufhörte. Hierauf wurde mit verdflnnter 
Schwefelsaure übersättigt und die erhaltene Flüssigkeit mit 
Aeiber geschüttelt. Die ätherischen Auszuge wurden destil- 
lirt und eine braun gefärbte Krystallmasse als Rückstand 
erhalten. Durch Umkrystallisiren mit Tbierkohie gereinigt 
stimmt die so erhaltene Substanz in ihren Eigenschaften mit 
Carhohydrochinonsäure überein. Aus der heifs gesättigten 
Lösung scheiden sich beim Erkalten farblose Nadeln aus, die 
heim Stehen sich nach und nach in bräunlich gefärbte Tafeln 
verwandeln. Bisenchlorid bringt in der Losung die charac- 
teristische dunkelgrüne Färbung hervor. Die aus wässeriger 
Losung erhaltenen Krystalle enthalten 1 Molecül Krystall- 
Wasser, welches bei 100* C. weggeht« 

I. Q»4076 Gm. verloraa bei 100® 0,0414 B^O. 

n. 0|22a0 GroL. der bei 100^ getfockneten S&ore gftbeo Q,4487 
00, und 0,0748 HgO. 





bereehnet 


gefanden 








I. II. 




84 


54,5 


— 54,3 


H. 


6 


8,9 




O4 


64 


41,6 


» 




154 


100,0 




H,0 


18 


10,5 


10,2 — 




17S. 







Den Schmelzpunkt fand ich bei 195"; Hesse giebt 
»l«» an. 

Die erhaltene Menge Carbohydrochinonsäure blieb be- 
triehtlich hinter der theoretischen zurück, was sich wohl 

hinreichend aus der leichten Zersetzbarkeit des carbohydro- 
chinonsauren Kaliums erklart. 
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Gegen Kalihydrat vorhält sich die Chinasäure mithin 
gerade so, wie gegen Brom. -Es Spellen sic^ von ((erselbeii 
2 Atome Wasserstoff und 2 Molecüle Wasser ab und es 
entsteht C«rbohydrochinon$aare nach folgender Gleichung : 

Berlin, im Januar 1866. 



Synthetische Untersuchungen über Aether; 
von E. Frankland und B. F. Duppa. 

(Der Boyal Society zu London am 13. Juli 1865 vorgelegt.) 



I) Synthese von Aethern aus Essigsäitreathe;» 

Bei seinen Untersuchungen über die Milchsäure sprach 
sich Worts*) tär die Zweibaslschkeit dieser Siure. aas, 
und stützte seine Ansicht auf die Umwandlung des einbasi- 
schen Milchsänreäthers in den zweibasischen durch die auf- 
einanderfolgende Behandlung des ersteren mit Natrium und 
mit AethyljodAr — Reactionen, welche nach unserer Schreib- 
weise der Formeln in folgender Weise auszudrucken sind : 

j: 



tOGjjHg lOC,] 



fCHa rCHa 
H I H 

2CV0H -f 2Na = 2 cJoNa + H»; 



llilchsäureäther Natriumverbindung 

des Blilchgaureither» 



• < ■ 



*) 111606 Annaleii CXIX, 869. 



• • •• 
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fCHa ICH, 

II H 

C,i ON& + CtHjJ = Cj/OCH. 4- NaJ. 

OCH. 



r 



Natrium Verbindung Zw ei basisch er 

des Milchsäureätbers Milchsäureather. 

In dem Verfolg unserer Untersuchungen über die Sauren 
der Milchsänrereihe haben wir verschiedene eweibasisebe 
Aether von .dieser Art erhalten, aber bevor wir^in endgül- 
tiger Weise über die Interpretation solcher Reactionen ent^ 
schieden, hielten wir es für rathsaw. derselben Art der Ein- 
Wirkung eine genauer ihrer Natur nach bekannte einbasische 
Aetherart zu unterwerfen. Wir wählten hierzu den Essig- 
saureäther, und behandelten denselben erst mit Natrium und 
dann mit Methyl- , Aethyl- und Amyljodür. Die Resultate« 
wenn sie auch den unter ahnlichen Umstanden mit Aethern 
aus der Milchsäurereihe erhaltenen «nicht in aller Strenge 
analog, sind, sind in hohem Grade merkwürdig *), 

Einwirkung von Natrium und Aetkyljodür auf Essigsäure' 

äther. 

Der für diese und die folgenden Reactionen angewen- 
dete Essigsaureäther war in nachstehender Weise dargestellt. 
6 Kilogrm. vorher getrocknetes und geschmolzenes essigsaures 
Natrium wurden in kleine Stücke zerbrochen in eine, in 
kaltem Wasser stehende kupferne DestilUrblase gebracht 
Dazu wurden allmalig 12,6 Kilogrm. eines Gemisches von 
3,6 Kilogrm. 97 procentigem Alkohol und 9 Kilogrm. concen* 
trirter Schwefelsäure gegossen, unter Vermeidung, dafs die 
Temperatur so hoch steige, um etwas yon dem Product ab- 
destiUiren su lassen. Der Erfolg der Operation hangt grofsen- 
theils davon ab , in welcher Weise der Alkohol und die 



*) Eine rorlänfige Notis gaben wir in dieien Annalen CXXXV, 217* 
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Schwefelsäure gemueht wurden ; iweckmlfsfg verfölirt man 

hierfür in folgender Weise. Die Schwefelsäure wird in ein 
tiefes Gefafs aus Steingut von hinlänglicher Gröise gebracht, 
und der Alkohol an den Boden. dieses Gefäfses mittelst einer 
engen Glasröhre fliefsen gelassen, welche mittelst eines 
CaoutchoucSchlauchs mit einem ' passenden, botfächtlicb hoch 
stehenden Behälter verbunden ist. Mit der Glasröhre rührt 
man wihrend des Zufliefsen's des Alkohols um. Auf diese 
Art wird ohne Verlust von Alkohol eine hohe Temperatur 
hervorgebracht, weiche die Bildung der Aetherschwefelsattre 
in beträchtlichem Grade befördert. Diese Mischung mufs 
man sorgfältig bedeckt 24 Stunden lang stehen lassen, bevor 
man sie anwendet. Es ist auch rathsam, die Aetherschwefel- 
saure mindestens 12 Stunden vor dem Beginn der Destillation 
zu dem essigsauren Natrium zu setzen. Die DestiBation kann 
über freiem Feuer oder einer Gasflamme vorgenommen wer- 
den; sie wird fortgesetzt bis nur Wasser übergeht Auf 
diese Art wurden 6 Kilogrm. eines von Alkohol vollkommen 
freien Bssigsaureäthers erhalten, weicher, ohne vorgingiges 
Waschen, nur einmal über geschmolzenes und gepulvertes 
Chlorcalcium rectificirt zu werden brauchte, um ihn so rein 
zu haben, dafs er mit Natrium behandelt werden konnte. 
Eine Bestimmung der Dampfdichte gab für dieses Präparat 
die . Zahl 2,9;. für reinen Essigsäureather berechnet sich die 
Dampfdichle zu 3,04. — Wird der in dieser Weise darge- 
stellte Essigsäureather mit Natrium zusammengebracht, so 
tritt Erwärmung und betrachtliche Entwickelung von Gas 
ein, welches, nachdem es erst durch Alkohol und dann durch 
Wasser geleitet worden, mit einer nicht leuchtenden Flamme 
brennt, und dessen Verbrennungsproducte bei dem Schütteln 
mit Barytwasser nicht die geringste Trübung hervorbringen; 
ias Gas ist in der That reines WasserstofTgas. Nach voll- 
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emleter Binwirkaog eivtiirrt die Flawigkail bei den Abkühlen 

la einer, gelbem Bien^nwachs ahnlich aussebeiuimi Masse. 

Setst mn fti der eben angegebenen Weise das Mttrium 
20 dem Bsaigaiinreather , so lafst sich die Operation nur 
eebwieriir zu vollatfindiger Einwirkongr forlfthren, weil 
die Flüssigkeit allmälig so dick und teigig wird , dafs eine 
weitere Binwirkimf dee Natrinma dadnrch verhinderl wird. 
Wir wendeten defshalb das folgende Verfahren an , welches 
die fimwirkangr fast bis zu ihrer aufsersten Grenze zu brin- 
gen f estnttei. 
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A in 4tit vcmrteiiendeii Figur ist der den Bssigsäiireitlier 

enthaltende Kolben; er steht in einem Oelbad B, Der Hals 
des Kolbens wiur «liUelsl eines Caoutchoii€«-Slöp6els gesnhlos- 
sen, durch welchen die Tubuiatur der Vorlage C gfiifg, welche 
des in Stucke von elwa 1 QMadratooU Flaeba and V4 2oU 
Dicke geschnittene Natrium enthielt. In den Hals dieeer 
Vorlage war eine Liei)ig'scbe Kühlrölure J) eingeseUt^ 
welche hinlänglich weit iin das Gaffifs hineinragtet w 4iie 
condeosirte Flüssigkeit wieder auf das Natrium fliefsen zi| 
lessen. Mach dem Erhitzen des Oelbades kam» der Eseig- 
säureäther in A bald ins Sieden, und durch seine Verdich- 
tung in C und D liefs er nicht nur das Natrium immer mit 
frischen Mengen Essigsfturefither befeuchtet sein, sondern 
löste er auch die Natriumverbindung in dem Mafse« wie sie 
sich bildete, auf. Bei weiterem Vorschreiten der Operation 
mufste das Oelbad starker erhitzt werden , um den noch 
übrigen £ssigsaureäther tum Destilliren zu bringen , dessen 
Siedepunkt mit der zunehmenden Menge der in ihm gelösten 
NatriumTerhmdung stieg ; aber man soll die Temperatur nicht 
iSO^ C. übersteigen lassen. Wenn der Essigs§uredther bei 
dieser Temperatur nicht mehr destülirt, so betragt die Menge 
des gelösten Natriums ilicht viel weniger als i Atom {fir je 
1 Atom des angewendeten Essigsäureaihers , und es ergab 
sich nicht als vortheilhaft , die Einwirkung noch weiter zu 
treiben. — Der Inhalt des Kolbens wurde nun der Einwir- 
kung von Aethyljodör unterworfen, zu weichem Ende er, 
so lange er noch flüssig war, In einen eisernen Digestor 
gebracht und liier mit einer der des aufgelösten Nalnums 
fiquivalenten Menge Aethyljodür gemischt wurde. Der Di- 
gestor wurde dann mehrere Stunden lang in einem Dampf- 
bad einer Temperatur von 100® ausgesetzt, und nach dem 
Abkühlen wurde eine beträchtliche Menge Wasser in den- 
selben gebracht und das Cianze in einem Oelbad der Destii- 



< 
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latHHi onlerworfen. Zuerst ging eine grofee Menge Aeihyl- 

' äther über, welchem etwas unverändert gebliebener Essig* 
siiireaUier b^igemisebl war. Als die Teoiperatur in dem 
Inneren des Digestors äber 100*' gestiegen war, begann sich 
das DesUilat in einen wässerigen und einen alberartigen 
Tbeil SU scheiden, und wiederholt wurden nun neue Mengen 
Wasser zugesetzt, bis l^ichts mehr von der ätherartigen 
Flüssigkeit überging. Die letstere wurde von dem wisserigen 
Theiie des Destillats getrennt \ sie war ein leichtes strohgelbes 
Gel von angenehmem Geruch. Sie wurde gewaschen und 
mittelst Chlorcalciuni getrocknet, und dann der fraclionirten 
Destillation unterworfen, bei welcher zunächst noch Spuren 
von Alkohol, Essigsaureather und Jodäthyl von den anderen 
Froducten abgeschieden wurden, die nun zwischen 120^ und 
2f^^ C. siedeten. Es wird am Angemessensten sein, die Be- 
slandtheile dieser Flüssigkeitsniischung in zwei besonderen 
Abschnitten zu beschreiben, nämlich i) die auf der Ver- 
doppelung des Atoms des Essigsäureäthers beruhenden Pro- 
ducte, und 2) die auf der Ersetzung des Wasserstoffs in 
dem Methyl des Essigsaurealhers durch Alkoholradicale be- 
ruhenden Producte. — Um diese zweierlei Producte mit 
Erfolg von einander zu trennen und namentlich um die ein- 
zelnen Verbindungen von einander zu scheiden, ist es unum- 
gänglich nöthig, mit grofsen Mengen Material zu operiren. 
Wenn man diefs thut, so erhält man eine beträchtliche Menge 
der zu der ersten Abtheilung gehörenden Producte, welche 
zwischen 204 und 206^ siedet, während die zu der zweiten 
AMieilong gekdrenden Prodoete beträchtUoh unterhalb dieser 
Temperaturen sieden. 

e) Untersuehung der Produeie^ deren Bildung auf der 

Verdoppelung des Aloms des Essig säur eäthem beruht. 

Bei der Analyse dieser Plöss^keit wurden die folgenden 
Zihlen i^rhalten : 

^■iial. d. Cb«B. Pbmrn. CXXXVUl. Bd. Uelt. 14 
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1. 0,3920 arm. g»ben 0,0010 CO, und 0,3291 B%0, 
II. 0,2772 Grai. gaben 0,6847 CO, xuid 0,2888 H^. 

Die hieraus folgende Zasamaieiiselsuiig stimmt sehr ge- 

n»u mit der der Formel CsHigOs entsprechenden überein : 

hereobnet gefunden 

I. ' IL In Mittel 
Cg 108 62,79 62,75 62,45 62,60 

H|« 16 9,22 9,88 9,87 9,85 

O, 48 27,99 — — . — 

172 100,00. 

Zu der Uebereiostimmung zwischen der gefundenen Zu* 
sammensetzung und der nach der angegebenen Formel sieh 
berechnenden kam n^^ch eine Bestimmung der DampfdichtOy 
bei welcher dieselbe = 6,001 gefunden wurde, während sie 

sich nach dieser Formel zu 5,94 berechnet. Defsungeachtet 
ist der in Rede stehende Körper nicht eine einzelne chemi- 
sche Verbindung, denn nachdem er einige Stunden lang mit 
wässerigem Kali gekocht worden war, zeigte jer den höheren 
Siedepunkt 210-212^. und die Analyse ergab jetzt für ihn 
eine der Formel CioHigOj) entsprechende Zusammensetzung : 

I. 0,2626 Grm. geben 0,6184 COf und 0,2808 HaO. 

II. 0,3339 Gnn. gaben 0,7896 CO, und 0,2924 HgO. 

berechnet gefunden 

~ ^ nr iL im Hitld 

C|« 120 . 64,52 64,22 64,49 64,86 

H,9 18 9,68 9,77 9,78 %lb 

48 25,80 — — — 

186 100,00. 

Auf GniMl von Betrachtangan, auf we&ehe wir W6te 
unten ausführlicher eingehen werden, schlagen wir für diesen 
Körper die Bezeichnung diätiiylacetonkohlenaaurea Aethyl 
(ethylic dtethoceUme earbanaie) vor; die Bildung dieser Ver- 
bindung erklärt sich aus den zwei folgenden Gleichungen : 

4 
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0C,H5 

b 



Ü 

OCtUs 

diäthylaceton- 
kohlen». Aethyl 



Das dialhylacetonkohlensaure Aethyl ist eine farblose, 
etwas ölige Flüssigkeit von angenebmenii Geruch und stechen- 
den fieeehmad^. Bs ist unlöslich in Wasffer, aber nach 
allen Verhältnissen mit Alkohol und Aether mischbar. Sein 
«peoifiseiies Gewicht ist 0,9738 bei 20^ Bs siedet swischen 
210 und 212^ und destillirt ohne Veränderung über. Die 
Dampfdichte wurde aus de» folgenden Daten au 6,69 abgeleitet : 

Gewicht der Flteigkei« . » 0,1978 Oim. 

Beobftebtetee Damp^rolam 4e|0l GC. 

Temperatur des Badee 282° 

Barometerstand 767 MM. 

Differenz der Quecksilberstände aufserhalb 

und innerhalb der Röhre .... 76,5 MM. 
Höhe der Wallraths&ule , auf Quecksilber 



Nach der oben gegebenen Formel und für eine Con- 
densaiion auf 2 Volume berechnet sich die Dampfdichte zu 
6^43. 

Siedende, wässerige Lösungen von Kali und Natron 
wirken kaum auf das diithylacetonkohlensaure Aethyl ein, 
aber Barytwasser und Kaikwasser zersetzen es mit grofser 
U^^tigkflyvty jund eb«n so wirken siedende alkoholische Losun- 
gen von Kali und Natron. In allen diesen Fallen scheidet 
sich das kohlensaure $alz der angewendeten Base aus, wäh- 
rend Alkohol und eine leichte ätherartige PlQssigkeit gebildel 
werden. . 



reducirt 



16,1 MM. 



14 • 
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^ Diese Flüssigkeit, vom Alkohol durch wiederholtes 

Waschen mit Salz und Wasser befreit uiul niiltelst Chlor- 
calcioro getrocknet, siedete sw^sch^n 137,5 und 139^. Bei 
der Analyse ergah sie eine dar Formel C7H14O entsprechende 
Zusammensetzung. 

0,S076 Grm. g&bea 0^94 CO, und 0»Sai8 HtO. 

bereehyt gefunden 

C, 84 78,68 7a,52 
Hi4 14 12,28 12,38 
O 16 14,04 ; > 

114 lOMO. ' • 

Naoh der Bildongsweise und der Analogie mit ihnüchen, 

weiter unten beschriebenen Körpern ist diese ätberarjlige 
Flfissigkeit als ein Keton su betrachten , ond wir sehlagen 

vor, sie als diäthyliries Aceton (diethylated acetone) zu be- 

selchnen. Ihre rationelle Formel und ihre Besiehungen» lassen 
sich in folgender Weise aasdrficken : 

CMeO (CMeO 



[CHg ICAe^H 'fl 

Aceton diäthyl. Aceton. 

Das diathyUrte Aceton entsteht aiis dem diäthylaceton- 

kohlensauren Aethyl bei der Einwirkung von alkoholischer * 
Kalilösung gemafs der Gleichung : 

ö — Alkohol r^«"»'».. , 

diäthyiaceton- di&tbylirtes 
koMont. Aethyl ' Aceton«* •« 

Das diäthyiirte Aceton ist eine farblose durchsichtige 
leichtbewegliche Flfissfgfkeil ym durchdringendem OetleW 
nach Campher und dem brennenden und hintennach bitteren 
Geschmack nach derselben Substanz. Es ist nur sehr weni^ 
löslich in Wasser, aber nach allen Verhältnissen mischbar 
mit Alkohol und Aether. Sein specifisches Gewicht' ist 
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(\8171 b«i 2^. Es siedet bei 137,5 bis 139^ Eine Be- 
stimmung der Dampfdichte nach Gay-Luäsac*s Verfahren 



ergaj) die folgenden Dtlen : 

• GAwiflht der Flfiangkeit 0,1980 Orm. 

Beobachtetet DampArolnm 62,0 CC. 

Temperatar des Bades . i 161* 

Barometerstand ^7S Mi, 

Differenz der Quecksilberstände anlserhaib 

und innerhalb der Köhre .... 39,5 MM. 

Höbe der Wallratbsäule , auf Quecksilber 

reducirt ' 15,7 MM. 



Aus diesen Zahlen bereehnet sich die DampMichte zu 

3,86; die der Formel C7H14O theoretisch entsprechende 
Dampfdichie ist 3^93. — Das diathylirle Aceton oxydirt sich 
nicht an der Lnft und reducirt auch nicht Silber aus der 
ainmoniakalischen Lösung des salpetersauren Salzes hei dem 
Keehen mit derselben. Hit der concentrirten Lösung von 
zweifach -schwefligsaur ein Natrium gemischt bildet es eine 
öUge Yerbindingf weiehe bei 0^ kaum Anseicheii von Ery- 
stallisation zu erkennen giebt. Es wird bei längerem Kochen 
mit alkoholisoher Kalüösung nicht verändert. Es ist isomer 
nil Butyron, mit einem von Pitt ig *) durch Destillation 
eines Gemisches von Valeraldehyd und Aetzkalk erhaltenen 
Keton, und mit OenanthoL Von den beiden ersteren Kdrpem 
unterscheidet es sich durch seinen niedrigeren Siedepunkt 
(138»), da daa Btttyron bei 144' und Fittig's Keton bei lai 
bis 164^ siedet, und von dem dritten durch seine Eigen- 
schaften, welche wesentlich die eines Eetons und nicht die 
ehies Aldehydes sind. Die DiflTerenK in der Structur läfirt 
sich für drei von diesen Körpern mit ziemliph grofser Sicher- 
heil durch die folgenden Formeln aus<irücken : 



iCMeO (dC^Ujp jCHO 

lOAetH \OAeH, iCCCsHiOHi 

diithyL Aceton Butyron « Oenanthol. 



*} Diese . Annaitoii CXVU, 68. 



✓ 
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Wir haben oben erwihnl, dafs das difithyTacefonkoMeh- 

saure Aethyl durch längeres Kochen mit wässerigem Kali 
von emem es begldtenden Körper befreit wird. Eine grofse 
Menge kohlensaures Kalium wird hierbei gebildet und zu- 
gleich wird ein fluchtiger Körper von dem Character eines 
Kelons frei gemacht. Diefs liefe nns vermnthen, dafa In der 
ursprunglichen Mischung eine niedrigere homologe Yerbin* 
dung, entstanden durch die Einwirkung von nur 1 Atom 
Natrium auf 2 Atome Essigsäureäther, enthalten sei — eine 
Vermuthung, welche in der Zusammensetittng dieser Mischaiig, 
wie sie die S. 210 mitgetheiten , zu der Formel CdHicOd 
fuhrenden Analysen ergaben, eine Unterstätzung fand, denn 
diese Zusammensetzung wfirde einer Mischung des diilhyl- 
acetonkohlensauren Aethyls (CioHisOs) mit der niedrigeren 
homologen Yerbindlmg, itbylaeetonkohlenaauram Aetb^ 
(C8Hi40j) , nach gleichen Atomen zukommen. Eine weitere 
Untersuchung der no^ nicht aul wässerigem Kuli gekoehten 
Mischung bestätigte vollkommen diese Vermuthung; denn 
durch sorgfältig geleitete fractionirte Destillation gelang es 
uns, ewei Flössigkeiten von constantem Siedepunkt von 
ander zu scheiden, deren eine diäthylacetonkolilensaures 
Aethyl und die andm äil^laeetonkaUtnßaurm Aühffi (etky* 
lic ethacetone carhonate) war. Die letztere ergab bei der 
Analyse eine der Formel GJAu^z entsprechende Zusammen- 
Setzung : 

• 0,241 1 Grm. gaben 0,6d87 CO, und 0,1944 H,0. 

berechnet nflmd41l > 

0^ 96 60,76 60,94 
Hu 14 8>8e 8,96 
0, 46 80,88 — . 

lös 100,00. 

Die Bildung des äthylacetonkohlensauren Aethyls durch 

die Einwirkung von Natrium und dann von Aetkyljodür auf 
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Eisigiiiitreiliier jerklirl sich iiticli den beiden fetgenden 
fieiclinngen *) : 

fH. 



E«igiiiire««ber 



O 

Na 4. iC,H.OH + H, 
" Alkohol. 




natracetODkoblen- 
Mores Aethyl 

H, 



o 

H ^ 



O 

OC,H, 

natracetonkohlen- äthylaccton- 
aaures Aethyl kohlens. Aethyl. 

Om alhylac^lankolikoMiiire AeUiyi ist eine farbloee 
dnrehsichtige Flöraifkeit von eehr angenebmem Geruch und 
gewurahaftem Geachmack. fia ial fast unlöalich in Wasaer« 



*) wahrend wir mit dieten Vennohen beichaftigt waren, wurden 
wir dareh den Jahresbericht für Chemie n. s. w. damit hekannt, 

dafs diese Verbindung und die entaprechende mit Metbyljodür 
dargestellte, welche weiter unten erwÄhnt wird, schon von Geu- 
ther untersucht worden waren, der auch das natracetonkohlon- 
saure Aethyl erhalten hat , welches er analysirte und als 
melkylencarbotUUhifientUherntUron bezeichnete, indem er ihm die 
Formel 

CH„ COslNaO 
CH„ COJhO, CgH^ 

(C = 12, O = 8) beilegt. Ans diesem Körper stellte er das 
Stbylacetonkohlensanre Aethyl ( IHmethylencarbonäthylennlher ) 
dorch Behandlung mit Aethyljodür und aoch methylaceionkohien- 
saures Aelhyl (Dimelkylencarbonmethylenälher) durcli Behandlung 
mit Metbyljodür dar. Unsere analytischen Resultate und Beob- 
achtungen bezüglich der physikalischen Eigenschaften dieser 
beiden Körper stimmen vollkommen mit den tob Oeuthel* für 
sie angegebenen ttberein; dafs dieser die Natriumverbindung iso- 
lirfee, was mit grofsen Behwierigkeiten Terbunden ist, IKst die 
Reaction jetet so Tollstlndig ftheraehen, wie es sonst nioht der 
Ml 
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aber nach alien Verhaltniwen mischbar mit Alkohol und 
Aelher. Das specifisohe Gewicht der Pldssi^keil fal 0,9634 
bei 16^ Es siedet bei 195^ und deskiliirt unzersetzt üb«r. 
Eine Bestimmung der Dampfdichte ergab folgende Data : 

GewioM der Flfissigkeit 0,1 99S Gm. 

Beobachtetes Dampfvolum 64,0y CC. 

Barometerstand 768,6 MM. 

Differens der Qaeokailbenrtftiide anrMrbalb 

und innerhalb der R5hre .... 76|0 MM. 

H5he der Wallrathsäule , auf Quecksilber 

reducirt 15,7 MM. 

Aus diesen Zahlen leitet sich die Dampfilichte zu 5,36 
ab; die theoretisch sich berechnende ist 5,45. — Das äthyl- 
acetonkohlensaure Aethyl wird — anders sieh verhaltend 
als das diathylacetonkohlensaure Aethyl, und im Widerspruch 
mit Geother's Angabe durch siedende wässerige Lösun- 
gen von Kali und Natron leicht angegriffen, wobei sich das 
kohlensaure Salz der angewendeten Base^ Alkohol und 
ätkylirtes Aeeion gemäfs der folgenden Gleichung bilden : 

^'«H» 4- 2KH0.» C|0K -f CjHftOH + cJ^O 

" lOK Alkohol 

O 

äthjlaceton- tlthylirtes 
kohlens. Aethyl Aceton. 

Noch leichter wird das athylacetonkohlensaure Aethyl 

durch wässerige Bar^^llösung oder alkoholische Kalilösung 
zersetzt; auch in diesen beiden Fallen bilden si0h.athylirtes 
Aceton und das kohlensaure Salz der angewendeten Base. 

Das äthylirte Aceton lafst sich von Alkohol di^rch wie* 
derholtes Waschen mit Salz und Wasser befreien ; im Zu* 
Stande vollkommener Reinheit wird es am Besten erhalten 
durch Verbindung mit zweifach<-schwefligsaurei9 Natrium und 
nachherige Abscheidung aus dieser Verbindung. Das io 
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SQlc^r Weise gereinigte und üi^er Aetatkalk reeliicirte 
Aceton ergab bei der Analyse eise der Formel CJAt^O ent- 
sprechende Ziisanuneusetzung. 

P,1488 Orm. g»lNUi 0,3799 CO^ und 0,1&76 UgO. 

berechnet gefonden 

G« 60 6V7 «MO 
Bf« 10 " 11,6a 11,60 

O 16 18,60 — 

86 100,00. 

» ■ ' ■> 

Die Formel des äUiylirten Acetons läfst sieb auf den 
Radicaltypoa in folgender Weise beziehen : 

(H5 [CH, 

' 'C,H,~ " '|C,ll5 ~ ICAeH, 



Ih; " IH, 

Die Beziehungen desselben zum Aceton und zum diäthy* 
lirteri Aceton erhellen ans den folgenden Formeln : 

»CMeO iCMeO iCMeO 

Ich, lOAe^ iCAe«H 

Aceton Äthyl. Aceton diatbyl. Aceton. 

iDaa.athylirte Aceton ist eine farblose, durchsichtige und 

leichtbewegliche Flüssigkeit, welche stark und angenehm, 
etw4i8 an Campher erinnernd riecht. Das specifische Gewicht 
ist 0,8132 bei 13^ vnd 0,8046 bei 22^. Es siedet constant 
bei 101^ (bei 760 MM., Barometerstand) und ergab» nach den 
im Folgenden mitgetbeilten Beobachtongsdaten, die Dampf«* 
dichte 2,951 , während die theoretisch sich berechnende 
2,971 ist. 

Geiriclit der FHIssfgkeit 0,1868 Gin». 

Beobachtetes Dampfvolum 55,64 CC. 

Temperatur des Bades 124<' 

Barometerstand 778 MM. 

Dififerenz der Quecksilberstände anfserhalb 

und innerhalb der Kühre .... 80 MM. 

Höhe der WaUrathsäule , aaf Quecksilber 

Mdneirt 16«7 MM. 
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Dm itbyiirle Aceton absorbirt weder Saveratoff aua der 
Lnft noch reducirt es Silber aus ammoniakalischen Ldaungen. 
Es giebt mit concentrirter Lösung von zweifach -acbweflig* 
saurem Natrium eine Verbindung, die grofse gifinsende« an 
der Luft ganz beständige Krystaile bildet» und unterscheide! 
sich dadurch vom dtüthylirlen Aceton, welches unter den- 
selben Umständen eine ölige Verbindung giebt. Das äthylirte 
Aceton bleibt bei längerem Kochen mit allioholischer Kali- 
lösung unverändert. Seine Beziehungen zu zahlreichen iso- 
meren Körpern werden unten besprochen. 

ß) Untersuchung der Producte^ deren Bildung auf der Et" 
seisning von Wasserstoff in dem Methyl des Essig säureäthers 

« 

durch Aethyl beriüU» 

Dieser Theii des ursprünglichen» durch Einwirkung von 
Natrium und dann von AethyljodAr auf Bssigsfinreither er- 
haltenen Productes, welcher betrachtlich niedriger als der 
Theil a siedele, wnrde wiederholter ReetUication unterwor- 
fen und auf diese Art grofsentheils zu zwei atherartigen 
Flissigkeiten zerlegt, deren eine zwischen 118 und 122^ und 
die andere zwischen 150 und 157^ siedete. Nach mehr-' 
stündiger Behandlung dieser Flüssigkeiten mit kochendem 
Barytwasser, um Spuren von difithylacelonkdhiensaurem und 
athylacetonkohlensaurem Aethyl zu beseitigen, war der Siede- 
punkt der ersteren Substanz ganz constanl 119^ und der 
der letzteren 151^ 

Die Analyse der ersteren Substanz ergab eine der For- 
mel CqHisOs entsprechende Zusammensetzung : 

1. 0,1716 Grm. gaben 0,3922 COg und 0,1626 H3O. 
U. 0,8190 Orm. gaben 0,(007 COt and 0,806S HgO. 
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% 

berechriPt * gefunden 

^- I. II. im Mittel* 

Ce 72 62,07 62,38 62,36 62,34 

Ht« 12 10,35 10,53 10,47 10,50 ^ 

O, 82 27,68 — — — 

116 100,00. 

Nach der Formel und den Bigensebaften dieeer Yerbin- 

dung ist sie Aethtflessii^säureäther. 




Die Bildnnf dieser Verbindung ms Bssigsioreälher er- 
klart sich aus den beiden folgenden Gleichungen : 

Na, = 2CJh +H,; 

|o 0 

Rssiffsäure- 
fttber 



9 

2 0Jh 



Ct H 



Na [CjH. . 

H 

lo 

Aetjiylesfig' 
•änrettther 



Der AethyLessigsäureäther hat alle die Eigenschaften des 
Botteraiuredthera. Er ist farblos und durchsichtig, und be- 
sitzt in Verdünnung mit viel Alkohol den characteristischen 
Geruch nach. Ananas, welcher von dem des Buttersäureathers 
unter denselben Umständen nicht zu unterscheiden ist. Sein 
specifisches Gewicht ist 0,8942 bei 0% was mit dem des But- 
tersaureithers» 0,9019 beiO^ nach Pierre, so nahezu äber- 
einstimmt, als sich nur immer erwarten liefs. Auch der 
Siedepunkt des AelhylessigsAureilhers (119") stimmt genau 
mit dem von Pierre für den Butter^iäureäther angegebenen 
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Überein; und aueh die Dampfdichte ist die des Buttersäure- 
äthers. Sie wurde ans den folgenden Beobacblongsdatea 
= 3,96 gefunden, waiirend die aich theoretisch berechnende 
4,04 ist 

Oewioht der Flttfleigkeit 0,1769 Grni. • 

Beobaolitetes Dampfrolam ««..'.. ^ 67,84 CG. 
Temperatar des Bades ;" ^ 148* 

Barometerstand 763,5 MM, • 

Differene der Quecksilberstftadeiaafiierhalb and 
* innerhalb der Bdbre . [ 76,7 MM. 

H5he der Wallratheaide, auf ij^ueokeilber re- 

dncirt \ 16,7 MM. 

Per AethyJessigstoreatJi^rt wird durch siedisade alkoho- 
lische Kalilösung leicht zersetzt, unter Bildung von Alkohol 
und einem Salze, welches bei der Destillation mit einem klei- 
nen Ueberschosise von Terdfinnler Schwefelsiura eine stark 
saure ölige Flüssigkeit giebt, die in Wasser ziemlich löslich 
ist, in hohem Grade den eharaeteristisehen GeFuch der Bul- 
tersaure besitzt und constant bei 161^ siedete. Der Siede- 
punkt der Buttersäure ist von verschiedenen Beobncktem 
verschieden angegeben worden; Felo uze und Gelis geben 
für ihn 164' an, Kopp 157' bei 760"^" Druck. 

Die Analyse der Aeihylesaigaäure ergab eine der Formel 





[Ofl . 




entsprechende Zusammensetzung : 




0,2499 Orjn. gaben 0,4362 00t 0,2030 H^O. 


- bevechntft 


' •geftadea 


C4 48 


64,64 


64,37 




9,09 • 


9,96 


Q» 88 


36,37 


• » 


89 


100,00. 


t 
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WtMer imd kohlensaurem Silber gekocht gab die 

Aelhylessigsäure nach einigen Stunden einen Anschufs schöner 
sweigförmiger nadelartiger ^Crystalle, die so grofsen kugeligen 
Massen verwax^hsen waren. Diese Krystalle waren nach dem 
Trocknen im leeren Ramne wasserfrei; sowohl die Mntter- 
lange als anoli die Krystalle riechen schwach nach ranziger 
Butter. Die Zusammunsetzung dieser Krystalle ergab sich 
entsprechend der Formel : 



C2H5 

OAg 



0,9788 Orm. gaben 0,2486 CO,, 0,0889 U^O und p,1518 Ag. 





berechnet 




gefonden 


C4 


48 


24,61 


24.53 


H, 


7 


8,69 




Ag 


108 


66,88 


66,44 


ö. 


82 


18,42 


• 




195 


100,00. ' 





Wir konnten keinen Unterschied zwischen Aethylessig- 
saure und Buttersaure finden, und wir geben weiter unten 
an, welche Gründe uns diese ' beiden Siuren als identisch 
betrachten lassen. 

Der zweite Tbeil des Productes Z^« dessen oben aU einer 
bei 151® siedenden Flüssigkeit erwähnt wurde, ergab bei der 
Analyse die der Formel des Diäthyleaaigaäureüiliers 




entsprechende Zusammensetzung : 

I. 0,2276 Orm. geben 0,6628 CO, ima 0,2279 HO. 
II. 0,1889 Grm. geben 0,4461 CO, und 0,1847 HO. 
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berechnet gefanden 





• 




T. 


II. 


c. 


96 


66,66 


66,18 


66,16 




16 


11,11 


1M3 


11,16 






88,28 








144 









Die Bildung des DiaUiylessigsaureathers aus Essigsaure^ 
alher erfolgt gemafs den beiden folgeadeu Cleicbongen 



cJ"' 



ERBigsUure- 
ather 



(Nag 

+ Na, =^ CJ^ + H,; 



N«. ((CA). 

H . U 

J5 +8C,H|^ = CJ^ +2 

OC,H» |0C,H5 

PlUbylMiig- 
•ftnreither 



NaJ. 



Der Dialliyieaaigaiureither ist eine farbioee durcbsichtige 

Flüssigkeit von eigenthümlichem angenehmem Geruch und 
einem etwas an Pfeffermünze erinnernden Gescbmack* Sein 
specifisches Gewicht ist 0,8822 bei 0^ Er ist unlöslich in 
Wasser, aber nach allen Verhältnissen mischbar mit Alkohol 
und Aether. Er siedet eonstanl bei 151^ Nach setner Por^ 
mel kommt ihm die theoretische Dampfdichte 4,98 zu; die 
Dampfdichte wurde aus den folgenden Beobachtnngsdaten 
= 5,00 gefunden. 

Gewicht der Flflssigkeit 0,1697 Grau. 

Beobachtetei Dampfrolam 48,28 CC. 

Temperatur des Bade« . . * 168° 

Beromelentaiid 76B MM. 

Differens der Qaekailberftibide irfterbelb und 

innerhalb der Kdbre 109 MM. 

Höhe der Wallrathaftule, auf Quecksilber re- 

ducirt 15,7 MM. 
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Bei Behandlung mit alkoholischer Kalilösung wird der 
Dülhylesaifsiareäther leicht sersetzt, unter Bildung von Al- 
kohol und diälhylessigsaurem Kalium. Bei Destillation des 
letsteren mit verdünnter Schwefelsäure geht die Difithylessig* 

säure über und schwimmt auf der Oberfläche des zugleich 
dherdestillirlen Wassers. Diese Siure röthet Lackmuspapier 
stark, aber sie ist nur wenig löslich in Wasser; sie riecht 
eigenthumlich, aber ganz verschieden von der mit ihr iso- 
meren Capronsdure. Mit Wasser und kohlensaurem Silber 
gekocht giebt sie, nach dem Verdunsten des Filtrats im 
leeren Raum, schöne farrenkrantartige Krystalle, welche 
nach dem Auspressen zwischen Fliefspapier und dem Trocknen 
un leeren Raum unter Abschlufs des Lichtes vollkommen 
weifs und seideartig glänzend sind; sie sind sehr elastisch 
und zeigen eine merkwürdige Aehnlicbkeit mit Asbest. In 
starkem Lichte färben sie sich rasch braun. Ihre Zusammen- 
setzung ergab sich der Formel 

((C,H^)« 
|0A« 

entsprechend : 

0,1990 Grm. gaben 0.2325 CO,, 0,0902. HO und 0,0930 kg. 





berechnet 


gefiinden 


Ca 


72 


82,28 


8J,86 


H„ 


11 


4,28 


5,04 


Ag 


108 


48,43 


49,25 


0, 


82 


14,86 


13,85 




228 


100,00 


100,00. 



Das difithylessigsaure Baryum ist leicht löslich in Wasser 

und giebt bei dum Verdampfen der Lösung eine schöne kry- 
stallinische Masse. Eine Baryurobestimmung ergab in diesem 
Salze 38,05 pC. Ba; nach der Formel 
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|(C»H»)4 

berechnen sich 37,33 pC. Ba. 

Die Diathylessigsaure unterscheidet sich, wie bereits be- 
merkt y durch den (Seruch von der Capronsaure ; die Verbin- 
dungen der beiden Siuren lassen sich kaum mit einander 
verwechseln. So diiTeriren die Siedepunkte des Diathylessig- 
sfiureäthere (151^) und des Capronsüureäthers (162^ nach 
Fehling) um IP. Auch die specifischen Gewichte diei^er 
beiden Aether sind unter einander merklich verschieden, 
denn das specifische Gewicht des Capronsäureäthers ist 0,882 « 
bei 18^, wahrend das des Diälhylessigsäureäthers 0,8822 bei 0^ 
ist. Die Silbersalze der beiden Sauren sind unter einander 
nach ihrer Krystaliform, ihrer Löslichkeit in Wasser und 
ihrer Empfindlichkeit gegen das Licht ganz verschieden. Das 
capronsaure Silber krystallisirt in breiten und sehr dünnen 
Tafeln, welche nahezu unlöslich in Wasser und nur wenig 
empfindlich gegen das Licht sind, während das diathylessig- 
saure Silber in zweigartigen Krystallen sich ausscheidet, die 
in Wasser so löslich wie essigsaures Silber sind und dem 
Licht ausgesetzt sich rasch braun färben. Wir kommen somit 
zu der Schlufsfolgerung, dafs diese beiden Sfiuren nur isomer 
und nicht identisch sind. Theoretische Betrachtungen, die zu 
derselben Schlufsfolgerung führen, gebmi wir weiter unten. 

(Der Scblufs dieser ALbaudiung folgt in dem nächsten Heft) 
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Untersuchungen .aus dem chemischen Labo- 
ratorium in Greifswald. 



28) Ueber Emwirkung des Chlortolnols auf 

Aniliu; 

von M. Fleischer, 

Beim Vermiscben des Chlortoloote C7H7CI (Siedepunkt 
176^) mit Anilin scheiden sich unter £rwarinuDg weifse Kry- 
stalle ab. Zur Vollendung def Reaction wurde das Chlor^ 
toluol (1 Mol.) mit dem Anilin (2 Mol.) 24 Stunden in zu- 
geschmolzenen Röhren auf 160^ erhitzt ; es hatten sich dann 
salzsanres Anilin und eine C13H13N zusammengesetzte Base 
Dach der Gleichung i \, 

C,H,a 2 C«HrN = OeHTN, HCl 0« AaN 
gebildet, deren vollständige Reinigung mit einigen Schwierig- 
keiten verknüpft war. 

Beim Oeffhen des Rohrs zeigte sich kein Druck in dem- 
sdben, sein Inhalt trat an Wasser salzsanres Anilin ab, und 
das ungeldst bleibende Oel verwandelte sich auf Znsatz von 
Salzsäure irr Krystalle , deren Analysen wohl auf die Formel 
CisHi^N, HCl hinwiesen , aber auch durch wiederholtes Um- 
krystallisiren nicht vollkommen zu reinigen waren, weil immer 
theilweise Zersetanng miler Abscheidung der freien Base 
eintrat. Es wurde daher diese salzsaure Verbindung wieder 
mit Natronlauge zerlegt und das abgehobene Oel der frao- 
tionirten DestilMon nnterworfea. 

Zuerst ging noch etwas Anilin über, dann stieg das 
Thermometer über dO(^, snd tun eine bei dieser hohen Tem- 
peratur zu befürchtende Zersetzung zu verhüten, wurde die 
Destillation im luftverdunnten Räume bei 0,05""" Quecksilber- 

▲nottl. d. Oham. a. Pharm. OXZZVIU. Bd. %. U«ft. 15 

% 
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druck zu Ende geFöhrt. Bei weitem die gröfste Menge 
desUllirte jetzt bei 200 bis 210^ und 210 bis 220% wah- 
rend in der Retorle nar ein geringer Iheerarliger Röck- 
stand blieb. Die mit beiden Destillaten angestellten Analysen 
wichen jedoch noch von der fQr die Formel CisHisN berech- 
neten Zusammensetzung ab. Als das zwischen 200 und 220^ 
üebergegangene längere Zml einer niedrigen Temperator 
ausgesetzt wurde, erstarrte es fast vollständig durch Ab- 
Scheidung von Krystallen , die durch Pressen zwischen Papier 
von anhängendem Oel befreit nnd mehrere Mal aus sieden- 
dem AUKobol umkrystaliisirt wurden. 

Bei der Verbrennung derselben lieferten : 
. 1) 0,2720 Oxm. 0,8466 00^ und 0,1840 H,0 



2) 0,2485 » 


0,T560 „ 


y, 0,1695 


» 




3) 0,1910 „ 


0,5985 n 


„ 0,1305 


n 




Berechnet nach 


d. Formel 


geftmden 








1) 


2) 




€ 156 


85,24 


84,9 


84,7 


85,8 


H 18 


7,10 


7,5 




7,6 


N 14 


7,66 








183 


100,00. 









Varbindiuig CuHi sN kryslnUisirl aus heiiiMm Wem- 

geist in farblosen vierseitigen Prismen, löst sieh nicht in 
Waisar, Mehl in Aalher umI Waingeisit «dimibH hei 32", 
ist aber bei 12^ noch nicht wieder erstarrt Bei gewöhn- 
lichem Lttfldrnck li^ der Siadepiinkt über 310^ bei O^"'" 
Qtteehsilherdrook awieeh^ 200 «ad 22(K^ wie- aus dem oben 
Angefahrten hervorgeht Mit Säuren bilden sich Sahse, die 
sich aber snm Theil in Berühraif mit Waweff oder beim 
Trocknen über Schwefehiäure oder Kalk serseUen. 

Die rationelle Formal . dkier Base «inb ohne Zweifel 

wie ihre Bildung angiebt^ c,EjVS geschrieben werden; sie 
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isl Isomerisch mil dem von Hof mann*) beschriebenen 
Phenyltolylamin , weicht aber in mehreren Eigenschaften 
wesentlich davon ab. Der Schineizpankt der H o f w a n n'schen 
Base liegt bei 87^; auch scheint aus der Beschreibongr her- 
vorzugehen, dafs diese viel leichter in Krysiallen zu erhalten 
ist. Das Phenyltolylamin Hofaiann's liefert mit Salpeter- 
säure Übergossen sofort eine blaue Farbe. Die von mir dar- 
gestellte Verbindung löst sich in gewöhnlicher Salpetersäure 
mit gelber, in rauchender mit rolher Farbe, und Wasser 
scheidet aus der Lösung ein Harz ab. Diese Differenzen 
sind zu bedeutend 9 als dafs man beide Körper zusammen- 
werfen könnte, wenn sich auch in den übrigen Eigen- 
schallen grofse Aehnlichkeit zeigt 

Beim Zusammenschmelzen mit Sublimat liefert meine Base 
Anfiangs «ine grüne, mit schön blauer Farbe in Alkohol lös^ 
liehe Masse; wird das Erhitzen längere Zeit fortgesetzt, so 
firbi sie sich dunkel und giebt an siedenden Alkohol einen 
carmoisinrolhen Farbstoff ab. 

Die salzsaure Verbindung CiaUisN, HCl wird durch Zu- 
satz von concentrurter Chlorwasserstofisfiure zur alkoholiscben 
Lösung der Base erhalten. Dieselbe ist leicht löslich in 
heiisem Wasser und Alkohol, schwer löslich in Aether« Aus 
heifsem Alkohol krystallisirt sie in wohl ausgebildeten, zuerst 
weifsen Krystallen, die sich jedoch bald grun färben; durch 
Zusatz von Wassw wird diese Zersetzung zum grofsen Theil 
gehindert. Auch beim Trocknen über lialk oder Schwefel- 
säure tritt grüne Färbung em. Beim Erhitzen dber 10^ 
bildet sich ein Sublimat und blau gefärbte Tröpfchen. 

Von den bei 95*^ getrockneten Krystallen lieferten : 

0,268 Grm. 0,6966 CO, uud 0,166 H,0. 
0,1246 « 0,082 AgCL 



*) Oiefle Annalea CXXXU, 289. 

15» 
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Berechnet nach der Fdrmel 





C„Hi,N, HCl 


gefunden 


G 


166 


. 71,06 


70,9 


H 


14. 


6,87 


6,4 


Cl 


85,5 


16,20 


16,8 


N 


14 


6,87 






219,5 


100,00. 





Mit Platinchlorid geht dieses Salz keine Verbindung ein. 

Das Oxalsäure Salz, 2C18H19N, CsHsO«, erhalt man durch 
Zusatz einer weingeistigen Oxalsäurelösung zur alkoholischen 
Lösung der Base. £s krystallisirt aus Wasser und Alkohol 
in blendend weifsen Blättchen, löst sich leicht in Wasser 
und Alkohol, schwierig in Aether, schmilzt ohne Zersetzung 
bei 155^ und verindert sich auch nicht beim Trocknen über ' 
Schwefelsaure. . 

0,3370 Btm gaben 0,9086 GO^ mid 0,201 11,0. . 

BereehiMt naoli dar BbnnBl 
2 C^AtN, CSAO4 



c 


886 


78,68 


78,12 


H 


28 


6,14 


6,59 


0 


64 


14,04 




N 


28 


6,14 


• 



Ein Chlareadmtunualz^ CisHisN, CdCI^, wurde auf die- 
selbe Weise wie die. oxalsaure Verbindung erhalten. Das- 
selbe ist leicht löslich in heifsem Alkohol und krystallisirt 
beim Erkalten der Losung in weifsen 9 seideglanzenden, bfi- 
schelförmig gruppirten Nadeln; von Wasser wird es unter 
Abscheidung der freien Base zerlegt» beim Trocknen fiher 
Schwefelsäure tritt Bräunung ein. 

0,175 Orm. gaben 0,l866 AgCl. 
0,1465 n I» 0,0510 CdO. 
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Berodmet nach der Formel 



0 


CisHiaN, CdClt 
166 42,6 




H 


18 


8,6 




N, 


M 


8,8 




Cd 


118 


80,6 


80,6 


Cl 


71 


IM 


19,8 




866 


100,0. 





Uqi eioea weiteren Beleg für die ConstilutioD der Base 
n gewianen, wurde Teriocht, sie n fitbyliren. 

Sie wurde 12 Stunden im zugeschmolzenen Rohr mit 
Jodithyl im Ueberscholii auf 140^ erhitai. Das Rohr, weiches 
beim Oeflfnen keine Gasentwickelung gab, enthielt ein dunkel- 
(fefUrbtes Oel, das bei der Destillation erst Jodithyl lieferte, 
dann über gefärbt überging und weder zur Krystalli- 
saiion zu bringen war, noch eine wohl characterisirte Ver* 
Hadung lieferte. 

Besser gluckte die Ersetzung von 1 Atom Wasserstofl 
durch das Radical der BensoMure. Beim Brwfirmen der 
freien Base mit Benzoylchlorür entsteht ein gelblich gefärbtes 
Oel, das nach dem Waschen mit Wasser und Alkali nach 
längerem Stehen erstarrt. Aus siedendem Alkohol , worin 
oe sich leicht löst, krystallisirt die neue Verbindung in sehr 
git" ausgebildeten sechsseitigen Säulen des klinorhombischen 
SysiesM, welche fast unlöslich in Aether sind und bei 104^ 
sduneken. 

Bei der Yecbrennung gaben ; 
0|861 Qrm. 0,7685 00» and 0,1865 H«0. 
0,880 „ 0,7015 „ „ 0,1870 « 
Berechnet nach der Formel 



C9H5) geAmden 



0 


CyH^Ol 

240. 


88,6 


1. 
88,5 


2. 
88,8 


H 


17 


5,8 


6,0 


6,1 


0 


16 


5,6 






N 


14 


4,9 








287 


100,0. 
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LoBt4n^ über das Atropm. 



Mit gans concentrirter Salpetersäure aliergfossen schmilsl 
diese Verbindung, löst sich im Ueberschufs der Säure, und 
Wasser fallt ans der Lösung eine gelb gefärbte Nitroverbin- 
dung, in der wahrscheinlich ein Atom Wasserstoff durch das 
Radicai NOs ersetzt ist. 

Das Thema so diesel* Arbelt verdanke ich der Gute des 
Herrn Professor Lim p rieht, und sage ich demselben dafür, 
so wie für den bei Ausführung derselben freandlichsl ge- 
währten Rath meinen verbindlichsten Dank. 

6reif8#ald, am 5. Febroar 1866. 



Untersuchungen aus dem UniversitätolabcMriH 

torium in Halle. - 



3) Ueber das Akopiu; 

von fV, Lossen, 



Die Formel C^'H^'^NO, welche ich in einer früheren Mit- 
theilung *) für das Tropiu aufgestellt habe, ist seitdem yon 
Kraut bestätigt worden, so dafs öber die Zusammensetrang 
dieser Base kein Zweifel mehr besteht. Ueber die Säure, 
' welche neben dem Tropin als Spahungsprodud des Atropins 
auftritt, giebt Krautes letzte Arbeit**) weniger richtigen 
Attfschlufs. Seine Angaben sind zwar im Wesentlichen richtig, 
doch ist er durch die Unvollstandigkeit seiner Beobachtungen 
zu falschen Schlüssen gefuhrt worden« Ich habe bereits ge- 



•) Diese Amudeii CXXXi, 43. 
DMelbit GXXXm, 87. 
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Ittgenüich erfr§hnt *) , dafs bei der Spaltung des Atropins 
dureh nmchende Salaiaiire nioht eine einsi^e^ iondm m 
Gemisch von Säuren erhalten wird, aus welchem ich drei 
TmckiedeEe Säuren isoUrt habe. Die erste derfelben, wrt- 
eher die Formel zukommt, will ich Tropasaure 

nennen; die zweite ist identisch mit Kraut's Atropisdure 
CWO*; die dritte ist mit der zweiten isomer, wefshelb ioh 
aie Isatropasäiire nennen will. 

Die weitere Unteraachnng dieser Sieren er^, dafs die 
Atropasäure und Isatropasaure aus der Tropasäure dargestellt 
werden iLOBDen : end zwar entsteht die Atropastee bei der 
Einwirkung von Baryumhydrat auf Tropasäure ; die Isatropa- 
aiere vorzugsweise bei der Einwiriuing von Salzsäure attf 
Trapasiore. Demeaeh ist die von-Kraot aufgestellte Zer- 
setzungsgleichung : 

ein AQsdmok fflr mehrere anf einander folgende Vorgänge. 
Das Atropin spaltet sich, sei es durch Baryumhydrat oder 
durch Salzsäure., znnäehst laeh der Formel 

Atropin Tropasäure Tropin. 

Die Säure C'H^^O' verliert bei weiterer Einwirkung ge- 
nannter Agentien die Elemente des Wassers und wird zu 
Atropasäure oder Isatropasäore : 

Die Zersetzung des Atropins in Tropasäure und Tropin 
findet demnach, wie die bisher beobachteten entsprechenden 
Zersetzungen anderer Alkaloide, unter Aufnahme der Ele- 
mente des Wassers statt, während die Gleichung : 

einem bis jetzt noch nicht beobachteten, abnormalen Yerbalten 



*) Diese Amislea CXXXUI, 369. 
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entspräche. Dafs bei Einwirkung von Baryumhydrai auf 
Atropm zueral Tropasaure entsteht, geht auch aoe Kraut'» 
Untersuchung hervor, welcher, wie ich zeigen werde, tropa- 
saores Caleittm erhalten hat, dasselbe aber fär wasserhalüges 
atropasaures Salz ansah. 

Die IsoUrung der drei genannten Säuren aus dem Roh* 
prodüct , welches bei Einwirkung von Salssänre avf Atropin 
entsteht, ihre Trennung und Reindarstellung beruht auf ihrem i 
versehiedenoi Verhalten gegen Ldenngsmitteh Hai man 
Atropin mehrere Stunden lang mit rauchender Salzsäure auf 
120 bis 130^ erhitat, so findot sich auf iem Boden der Flds» j 
sigkeit eine halbflüssige Schicht, welche die Säuren enthält. 
Weitere Mengen der letateren scheiden sich ab, wenn nwn 
die darüberstehende Ldsung Ton Tropin in eoneenirirter | 
Salzsäure mit Wasser verdünnL Was dann neben saksanrem 
Tropin noch in der wässerigen Ldsmig anfgeldsl bleibt, ist 
fast nur Tropasäure, welche durch Aether der Lösung entr- 
sogen wurd. Wnrd das nngeldste Gemisch von S(üren mit/ 
einer verdünnten Lösung von Natriumcarbonat behandelt, so 
Idsen sich die Säuren aaf. *) Beim Uebersättigen iieset 
verdünnten Lösung mit Salzsäure fällt die in Wasser so gut 
wie ganz unlösliche Isatropasäure nieder, ki Lösung' bleibt 
die ziemlich leicht lösliche Tropasäure und die Atropasäure; 
letztere , weil sie bei der Zersetzung des Atropins durch 
Salzsäure stets nur in geringer Menge gebildet wird. Man 
entzieht diese beiden Säuren der Lösung durch Aether, ver- 
dunstet diesen und behandelt den Rückstand mit Benzin 
(dem unter 100^ siedenden Theil des käuflichen Benzins). 



') Bei einer Darstelliing blieb ein halbflüsffger Syrup ungelöst, 
welcher sich in einer concentrirten Lösnng von Natrinmcarbonat 
auflöste, beim Verdünnen aber wieder herautfiel; er wurde liiobt 
weiter untersucht. 

/ 



Digilized by Google 



Lossen^ über das Atropin, 



m 



Letzteres löst fast nur Atropasaure^^aof, walohe nach dem 
Yerdonsten des Bensfns krystallinisch zurückbleibt und durch 
ümkrysiallisiren aus kochendem Wasser von den letzten 
Spuren von Tropasäure befreit wird. Die von dem Benzin 
nicht gelöste Tropasaure selbst wird ebenfalls durch Um- 
kryslallisiren ans Wasser gereinigt ^ Der oben erwähnte 
Niederschlag von Isatropasäure enthalt meist noch eine fast 
nur halbiussig auftretende Saure, die ich noch nicht zum 
Hryslalliiriren bringen konnte und nicht näher nnterstioht 
habe. Sie ist in absolutem Aether leicht löslich, während 
die batropasäure darin schwierig IdsHcb ist. Die Isatropa- 
säure wird daher zu ihrer Reinigung mit wenig absolutem. 
Aether behandelt, sodann in Alkohol gelöst, und diese Lö- 
sung mit Wasser bis zur Trübung versetzt, worauf die Isa- 
tropasänre sich bei ruhigem Stehen in Krystalien absetzt« 
Durch nochmaliges Auflösen in Alkohol und Fällen mit Was« 
ser wird sie rein. 

Tropasaure» 

Die Tropasaure krystallisirt beim Erkalten Heils gesät- 
tigter wässeriger Lösungen in feinen prismatischen Krystalien, 
welche concentrisch zu halbkugelförmigen, blumcnkohlartigen 
Maasen vereinigt sind. Sie ist in Alkohol und Aether lös- 
lich, auch In Wasser nicht besonders schwer; 1 Th. Tropa- 
saure löst sich in 49 Th. Wasser von 1478^* Sie ist farblos, 
schmeckt schwach sauer, schmilzt bei ,117 bis 118^ und ist 
zwar ohne Yerkohlung, aber doch nicht ohne Zersetzung 
flächtig. Die nachstehenden Analysen sind mit Präparaten 
von zwei verschiedenen Darstellungen gemacht. 

1) 0,2077 Gnn. gaben 0,4989 G0> nnd 0,1148 H*0. 

4 2^ 0»2143 Grm. , bei 100-ltOo getrocknet, ga^^n 0,5108 CO* 
' und o;U96 H«0. 
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berechnet für C»H>0O« gefunden 









1) 




9C 


108 


65,06 


64,85 


65,01 


10 H 


10 


6,02 


6,11 


6,19 


30 


48 


28,92 







166 100,00 



T)rop(Maw€9 Oalctum, — Das CalcianiMls, welche« ieh 
eu8 ganz reiner Tropasäure (aus derjenigen Portion, auf 
welche nch Torstehende Analyse Nr. 2 beaiehl) dargesleUl 
habe, zeigt die Eigenschaften, welche Kraut (a. a. 0.) 
dem atropasauren Calciaai zuachrcibt Es krystaUiaurt in den 
yon ihm beschriebenen viereckigen Tafeln. Ich habe swei 
der von Kl'aut gemessenen Winkel gemessen, so gut es 
bei der geringen Dicke der KrystaUa möglich war. Den 
einen fand ich übereinstimmend mit Kraut = 77 bis 78^; 
den Bweiten » 101 bis 102^ während Kraut 106<^ angiebt; 
diese Differenz scheint mir nicht erheblich, da beide Winkel- 
messongen nur ungefähre sind. Dieses Säte ist demnach 
nicht für die Atropasaure, sondern für die Tropasäure 
characteristisch. — Die Analyse desselben ergab folgende 
Resultate : 

0,2468 Grra. verloren über Schwefelsäure 0,0375, darauf bei 110 
bis 120^ noch 0,0016 Grm. oder 15,19 + 0,61 = 15,80 pC. 

0,4878 Grm. verloren über Schwefelsäure 0,0659, darauf bei 180* 
noch 0,003S arm., odw 15,07 0»76 » 1^2. pG. 

Dia Formel C^H^aftO« + 4H>0 vtrlangt 16,29 pC. . 
Das Salz trübt sich unter Wasserverlust bei längerem 
Liegen an der Luft» wie bereits von Kraut bemerkt worden 
ist ; es scheint daher wohl möglich, dafs es schon beim Zer- 
reiben eine kleine Menge Wasser verliert 

Das bei 120^ getrocknete Sals erleidet bei 160*^ keine 
weitere Gewichtsabnahme ; bei 180 bis 200^ nimmt es wieder 
an Gewicht ab, lind zwar betrlgt der Gewichtsverlust mehr 
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aJs einem Austreten von 2U^0 aus einem Molecüi des Salzes 
entsprechen wnrde, d. h. das Salz wird zersetzt. 

Die Analyse des bei 120^ getrockneten Salzes ergab : 

0,SOO GfUL gdMD 0,4280 CO* und 0,0004 C (im rfiekstSadigeii 
Gwiifeli T«ii OaO und GaCO*) und 0,0874 H'O« 

0^1671 Orm. gaben 0,0951 CaO. 



berechnet für C^«H*8CaO« 


gefunden 


18 C 


Sie 


58,88 


57,88 


18U 


18 


4,86 


4,86 


ICa 


40 


10,81 


10,73 


60 


06 


85,95 






870 


100,00 





Tropasmtns Barium krystallisirte gut 

Tropaaaures Silber wurde durch Fällen des Calcium- 
salzes mit salpetenwmm Silber md Umkrystallisiren des 
Niederschlages aus heifsem Wasser erhalten. Das über 
Schwefelsaure getrocknete Salz verliert bei 100^ nicht an 
Gewicht, bei iiO bis 120^ wird es zemetzt. 

0,1913 Grm., bei 100° getrocknet, gaben beim Glühen 0,0765 Ag 
oder 39,47 pC. ; die Formel C<*fi»AgO^ verlangt 39,56 pC. 

Airopasäure. 

Ich habe bereits angegeben, wie die Atropasiure von 
der Tropasfiure getrennt wird. Die gereinigte Samre zeigte 
die Zusammensetzung und (soweit^ sich diefs mit den ge- 
rittgeB Heogen, welche bei Binwirkuig von Salzsäure auf 
Atropin entstehen, ermitteln liefs) die Eigenschaften der 
TOB Eraut beschriebenen Stare. Ich habe sodann reine 
Tropasäure (vgl, oben Analyse Nr. 2) mit einer concentrirten 
Losung von Baryomhydrat 10 bi« 12 Stunden lang im za- 
geaobmoizenan Rohre anf circa iW erfaitzi Dabd bildet 
sich atropasaures Baryum, aus welchem die Siure mii ihren 
charaolerietlseheB BfgeMchafteB d^gaeokiedeB wurde« IHe 
Analysen ergaben : 
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1) 0^878 Gnn. g«ben 0,52&8 00> ona 0,0976 UH). 

2) 0,1677 Orm. gabMi 0»4479 CO* und 0/)809 H*0. 



geftmdan 



bereebnet für C^H^O* 


1) 


8) 






9C 108 


72,97 


79,60 


72,84 


8H 8 


5,41 


5,49 


. 6,86 


2U 88 


21,62 






148 


100,00 


« • 





1) Ist Atropasäure, erhalten durch Einwirkung von Salaaäme auf 

Atropin. 

2) Iit »08 Tropaiftnre dnroh Baryumbjdrat dargestellt i 

i 

Atropaaaures Calcium, — Zur Darstellung dieses Salzes I 
standen mir nur sehr g^eringe Mengen der Siare zu Gebot. 
Sie wurde mit Calcium carbunat neutralisirt; die Lösung sodann ' 
zur Trockne gelnracht und der Rncksland mit Wasser «li- 
gezogen. Bei freiwilligem Verdunsten der Lösung schieden 
sich keine Tafeln ab, erst bei ziemlich starker ConcelitratioA 
entstanden kleine nadeiförmige Krystalle und der Rest 
trocknete zu einer undeutlich krystallinischen Masse ein. 

0,180 Chrm. des Infttrocknen Salzes verloren bei 110^ 0,018 Orm. 
oder 10,0 pC. Die Formel C»«H"CaO* -f 2HH) verlangt 
9,73 pC. 

0,162 Grm. des bei 110^ getrockneten Salzas hinterliefsen beim ! 
Glühen 0,0278 CaO , eutsprechend 12,26 pC. Ca; die Fürmel ! 
C^^H^^CaO« verlangt 11,98 pC; das fials ist also bei dieser 
Tea^feratui wassetfirei. 

Auf die Bestimmung des Kry Stallwassergehaltes lege ich 
kein Gewicht, da za derselben keine wohlaosgebildeten Krf* 

stalle verwendet werden konnten. 

Verg^cieht man mä den Tonrlehenden Anfaben Aber 
Tropasanre und Atropasäure die Beobachtungen Kraut's> 
so ergiebt sidt leicht, Mb er beide SAuren vnter den Hin* 
den gehabt hat, die Tropasäure jedenfalls als Calciumsalz. 
Kraal fand, dafo bei 19^1 i Th. Atropasiore Idalieb Ist in 
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692,5 TJi. WiMer; bei einer Temperttv, deren genaoe 

Notirung ich zufällig vergessen habe, die aber wthrschein- 
lieh um einige (arade niedriger ais 19^ war, fand ich 1 Tb. 
Atropaafiope Id^b In 790 Th. Waaaer. Da die Tropaainre, 
wie icb oben erwabnt habe, bei 14^5 in 49 Tb. Wasser 
UiKoh iet, so iai leicht einaasehen, dafa Kraul naeh mehr- 
maligem Umkrystallisiren reine Atropasäure haben mufste. 
Aadmrseito iai das CaldumeaLB der Tropasaore auagezeich- 
net durch seine Krystallform , scheint auch schwerer löslich 
itt sein ab das entaprechende Sala der Atropasanre. Von 
Krautes Analysen der Calciumsalze scheinen sich a., b. und c. 
auf tropasaures Calcium zu beziehen ; wie weit das Salz rein 
war, mag dahingestellt bleiben. Jedenfalls acheint es mir 
nicht gut möglich, dafs das Salz schon bei 105" theilweise 
lersetat werden soll, und dann erst zwischen 190 und 200° 
den Rest des Krystallwassers verliert, ohne sich zu zer- 
setzen, selbst wenn das letzte Erhitzen im Wasserstoffstrom 
geschieht. Kraut's Calciumsalz d. scheint dagegen Atropa- 
saures Salz gewesen zu sein; es ist nicht angegeben, aber 
aoch nicht wohl anzunehmen, dafs dasselbe ebenfalls gut 
krystailisirte Tafeki gewesen seien. 

Isatropasäure, 

Die dritte Säure, welche bei Binwirkung von Salzsäure 

auf Atropin entsteht, ha,t zwar die nämliche Zusammensetzung 
wie .die Atropasfture., weicht aber in ihren Bigenscbaften 
bedeutend von derselben ab. In kaltem Wasser ist sie bei- 
i^die. ganz. unlöslich, in kochendem Wasser nur. se^ wenig 
Idfllinh; auch von ab|M>litfem Aether würd sie nur schwierig, 
von Alkohol weniger leicht als die Atropasäure gelöst. 
Während die Atropasäure bei 106^ schmilzt und bei wenig 
höherer Temperatur sublimirt, kann die Isatropasäure Stun- 
den lang auf 120^ erhitzt werden, ohne an Gewicht im 
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Geringsten absiinelinen; sie scbmilst bei eirca 200^ (niehl 
corr.). Wnrd Ihre «Ikoholisehe Lösung durch Wasser geflllC, 
so seUt sie sich bei rtthigem Sieben in Krystalien ab; die 
dentliefcaten von diesen erwblenen anter dem Mikroeoep nls 
dünne rhombiicbe Plättchen, deren stumpfe Winkel abge-* 
stampft waren; meist ist eine Anaabl seiober Krystalle M 
einem morgensternartigen Häufchen verwachsen* n 

Die nimllehe Sfiare habe leb erhalten ans reiner Trope- 

säure, indem dieselbe einige Stunden lang mit concentrirter 
Salssanre anf 140^ erbitst wurde. — Die Analysen der isa- 
tropasaure ergaben : 

1) 0,a086 Grm. gaben 0,5577 G0> und 0,1045 H'O. 

2) 0,100 Orai. gaben 0^005 00* nnd 0,0941 HH>. 

gefanden 

berecbnet für C^H^O« ^ 



9C 


loe 


72,07 


72,91 


78,70 




8H 


8 


6,41 


ö,ö7 


5,50 




20 


S2 


21,62 










148 


100,00 






t 



1) Ist Isatropasäure , erhalten durch Einwirkung von Salzsäure 

auf Atxopin. 

2) I«t dargestellt am Tro|»asaiire. 

^ Die Tropasaure ist isomer mit der Phloretinsaure, mit 
einer von Gannissaro*) aus Anlsalkobol dargestellten Saore, 
mit der Melilotsaure **) , und einem von H!asiwetz und 
Barth aus Guajakbarz erhaltenen Körper***); die Eigen- 
schaften der letiteren Körper sind wenig bekannt, weicboi 
aber, so Aveit sie beschrieben sind, von denen der Tropasänre 
ab. Die batropasftore ist mit der ZImmtsfinre eben so wenig 



*) Diese Annalen CXVII, 243. 
**) Daselbst CXXVI, 257. 
Daselbst CXXX, 358. 
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ikntkcfa ab 4\e Atropastare. — Bei dtor KosÜMnrkeil dei 

Materials ist es nicht meine .Absicht, weitere Versuche zur 
KrkUbnmg dieser Füle Ton liCMMrie mioflleileii« leb will 
jedoch untersuchen, oh die Phlorelinsiiire oder derselben 
homologe Siuren» s. B« die Selloylsiure, gegen Salzsäure 
Mer Barywnbydrat ein der Tropasiire enlspreobandee Ver- 
hallen aeigen. 

Noch mögen hier einige Beobachtungen über das Ver- 
halten des Alropina geg«n JodMbyl PkU inden. - Wird 
eine alkoholisch-ätherische Lösung von Atropin mit Jodäthyl 
im aagescbmokenen Rohr im Wasserbad erhüat, so scheidet 
sieh bald ein kryatalUniscfaer Niederschlag von Aelhylatro- 
piniomjodid ans« 

0,6T14 Orm. gßim O^tMS AgJ, tiitaprMband S8.47 pC. ^. 
Die Fomel C>*fl*WO*J rerlangt 28,54 pC. 

Das jodwasserstoffsaure Salz wurde , in Wasser gelöst» 
dm^ch Digestion mit Chlorsilber in ehlorwasserstolTsaares Sala 
ui)ergefuhrt Die Lösung des letzteren giebt mit Piatin- 
chlorid einen in kaltem Wasser sehr schwerlöslichen Nieder- 
schlag; aus kochendem Wasser umkrystallisirt bildete der- 
selbe orangefarbene Blattchen, unter dem Hikroscop als 
rhombische Tafeln erscheinend. 

0^139 Gm. PUtinsak gaben 0,8416 C0^ 0,107 H=^0 und 0,0401 Pt. 
Berechnet f&r 2 (C«*H*^NO*, HCl), PtCl« gefunden 



88 C 


456 


43,58 


43.56 


66 H 


56 


5,86 


5.Ö6 


3N 


S6 


2,68 




80 


96 


9,17 




6C1 


213 


20,36 




IPt 


197,4 


18,86 


18,76 




4046,4 


100,06 





Die Lösnng des Aetbykitropiniumjodids wurde mit Silber- 
8iyd fem M befreit; die so erhaltene Ldiong der freien 
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Bäse Iroctoele ütor SohwefeMare m elaeiii Synip eia^ dfer 

auch bei Monate langem Stehen über Schwefelsäure keine 

Spur Ton Krystaliuatioii seigte. Er Ist ki Waiser leidrt 

lösHdi, sdieiiit demnach einem Ammoniumoxydhydrat zu 

entoprechen; Er wurde in Alkohol gelöst, die Losung aufs 

Neue mit Jod«lhyl im Wasaerbade erliitct Ea schied aleb 

sehr rasch wieder ein jodwasserstoffsaures Salz aus« welehefl 

• 

durch Digestion mit ChlorsUber in chtorwasaerstoffsauresSalz 

fibergefuhrt wurde. Die Lösung des letzteren schied auf 
Zusatz von Fiatinchiorid Nidita ab; erst als sie ciemlicb weit 
abgedampft und dann mit Alkohol versetzt war, schied sich 
ein krystallinisciies Platinsalz aus» Bei der Analyse desselben 
gaben 0,2067 CSrm. 0,M02 CO* und O^iOSS flPO, entsprechend 
31,69 pC. C und 5,49 pC. U. Diese Zahlen entsprechen der 
Formel des von Kraut (a. a. 0.) dargestellten Aethfyllropin- 
platinchlorids, welche 31,99 pC. C und 5,33 pC. H verlangt. 
Ich habe diefs letztere Salz aus Tropin dargestellt und ge- 
funden, dafs es dem aus Aethylatropiniumoxydhydrat erhal- 
tenen vollkommen gleicht. Bei Einwirkung von Jodäthyl aüf 
Aethylatropiniumoxydhydrat findet demnach höchst wahr- 
scheinlich eine Spaltung statt, bei welcher neben jodwasser- 
atoffsaurem Aethyltropin Tropasäure und Alkohol oder Tropa- 
saureäther entsteht, nach einer der folgenden Gleichungen : 

C»H«»NO», H«0 4- (OT'J + H«0 « C»«H«^0, HJ + C»H»«0« + C«BW) 

Aethylatropinivm- JodwasaentoA. Tropa- 

ozydhydrai Aethyltropin aSare 

oder 

C>»H*'NO%H«0 + C«H^J = C»«H*«NO,HJ + C"H"0» 

Tropasäure- 
&tbyläther 

Da ich ein derartiges Verhalten durchaus nicht erwartet 
hatte, ging bei dem Versuch selbst das Filtrat vom jod- 
waasersloffsauren Aethyltropin, welches die Trc^MMAure oder . 
deren Aether enthalten mufste, verloren. Ich erwähne dieses 

V 
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V«riiaUai, weU vieHwckl eiii Millel darbietet, die Tropa- 
saure darzustellen, ohne dafs gleichzeilig Zersetzungsproducte 
der«eUieD eatataben. 



üeber die Bildung des Acetyleus bei uuvoU- 
ständigen Verbreunungen ; 

von Jf. BerAeht*). 

m 

Wie ieh gwe^fi habe, entsteht da« Acetylen aus den 

meisten organischen Verbindungen, wenn sie längere Zeit 
der £iiiwirin»g einer die RothglAUiitse erretelienden Tem- 
peratur ausgesetzt werden. Ich will hier die Bildung des- 
selben KoblenwawerstoiB unter einem nicht weniger allge- 
mBimn UaMtamd beepr«Mlm : ntaiUeh bei nnvolMbidiger 
Verbrennung. 

Der Veraneb IMrt sieb mii Gasen — Aetbylen 
. Chloräthyl C4H5CI, Propylen CcjHe , Melhylälher C,H2(C,H40s5), 
Stti^^lgna QiH« n. a. — eder leicii) flüciitigen Flussigl&eiten 
— Aethyläther C4H4(C4Hü02), Amylen CioHjo, Amylenwasser- 
fltoff CloHuf oder selbst Benzol Gisü«» Aceton CeUeOs, amei-^ 
aenaanrem Methyl CsH^CCgHgO«) — in folgender Weise an- 



*) Compt. rend. LXII, 94. Die Priorität der Entdeckung, da& bei 
nnTollBtlndigen Verbfennongeo Aoetylen entsteht, reclimixt unter 
Besugnahme auf des Bnlletiii da VA4MtdWe Beige, läence du 
14 Jaofier 1866 (T. XIX, 9. alrie, p. 90) de Wilde in Compt. 
rend. LXlf, 400. JMk dieee frfihere Wahrnehmung de Wilde'e 
sich auf den Fall der uUTollkommenen Verbrennung Yon Aethylen 
lnaobiinlt^ hebt Bertbelot henror in Compt. rend. LXII, 469. 

Anttftl. d. Ohm. a. Pharm. OXXXVIU. Hdl 8. Ueft. 16 
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stellen. Man faiU einen etwa 300 CC. fassenden fflaseylinder 

mit dem Gas, oder giebt einige Tropfen der Flüssigkeit in 
denselben; dann giefst man noch einige GC. «nrnKNiiakayfOiw 
Kupferchlorürlösung hinein, entzündet dann das Gas oder 
den Dampf und neigt den Glascylinder fast horizontal, indem 
man ihn dabei zwischen den Fingern dreht, so dafs die 
KupferlösuDg über die ganze innere Fläche ausgebreitet wird; 
alsbald sieht man die Kupferverbindung des Acetylens sidi 
bilden. Sie entsteht in der nächsten Nähe der Flamme und 
unterhalb derselben, in der Forte eiaes characterisUachen 
rothen Niederschlags. Der Versuch fällt besonders gut aus 
bei Anwendung ?on gewöhnlicheni Aether oder von Amylen- 
Wasserstoff; es ist ein hüfbscher Yorlesungsversuoh. * «• 

Die hierbei sich bildende und in der Form der Kttpfnr^ 
▼erhhidung auftretende MeAge^ Aeelyien ist offenbar gröfser, 
als die nur bei Einwirkung der Wärme auf dteselben Sub* 
stanzen entstehende. Die Menge de« wirküieh gebiMeteit 
Acetylens ist übrigens noch erheblich viel gröfser, als die in 
der Form der Kupferverbindung zur Anschauunff Iminieafde, 
weil der gröfsere Theil des Acetylens fast sofort und ohne 
mit dem Reagens in Berührung zu komihen verbrennt« Auch 
hoffe ich auf diesen Yerauch bei angemessener' Abinderung 
desselben ein vortheilhafteres Verfahren zur Darstellung des 
Acetylens gründen zu JLdanen, als die bis jetzt* bekannten 
sind. . • ' 

Auch das Leuchtgas verhält sich wie die anderen ge- 
nannten brennbaren Gase, wie man leicht, unter Beachtung 
der in dem unverbrannten Leuchtgas bereits enthaltenen 
Spuren von Acetylen, feststellen kann. 

Hingegen habe ich die Bildung von Acetylen weder bei 
Anwendung eines Gemisches von Kohlenoxyd und Wasserstoff 
bewirken können^ noch bei der von Wasserstc^gas, welches 
mit dem Staub von reinem Kohlenstoff beladen war oder als 
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•ai ßmi^fem auf «inen aus Gaskohle bestehenden Stifi g^T 
kritot wurde. 

Daß A^e4l^en büdet aich meM allein bei. der Ver|»reiH 
nung von Kohkmeteff und Waaserateff enthallenden Yerbinf? 
ilugeA in bai)]|gescbloasQnen G^fäDsen» sondern es. ej^t^bl 
avch nnd ?erbreitat ai#|i in die Lnft immer dann» wenn eine 

Pfganiscbe Verbindung an der Luft unter Bildung von Rufis 

verbrennt. Es iafsi sieh diefe leieb^ in der Art mKsbweiaen» 

düfs man die Mundung eines verticalen Yorstofses oberhalb 
4ejr Fianune anbringt, weit genug, davon dafs die Verbr^ 
nung nicht gehindert wird, und die Gase mittelst eines Ap-^ 
parates absaugt, in welchem Wasser langsam (1 Viß Liter 
in der Minute) ansfliebt, Man läfst (Ususe Weise,, durch 
Yerdrängung, die Yerbrennungsga^p einen etwa 1 Liter fasr 
anodeni Ij^ockenen Kolben erfüllen, üiach einigen Minuteo 

l^ubt man einige Tropfen ammoniakalische Kupferchlprur« 
^iMning in den^ Kolben und siebt nun den cbaracteris^sclten 
Niedersohlag, wenn andi in viel geringerer Menge als bei 
den Yerbrennungen in halb gespbloss^nen Gefäfsen, ej^tste- 
hen. loh habe dieses Resultat namentlich erhalten , indem 
ich die folgenden Körper in einer kleinen Schale verbrennen 
UiA : gewohnlMdien Aether, Benaol CisU«» Terpentinöl CmHii» 
zur Beleuchtung dienendes Erdöl, vegetabilisches Oel, Ste- 
arinsäure, Napbtaiin CtoHe« . 

Die mit Bennol und mit Naphtalin erhaltenen Resultate 
sind um so beacktungswerther, als es mir bisher nicht ge^ 
hngett srav, diese KeMenwaaserstoffe nur durch Bin Wirkung 
der Hitze zu Acetylen umzuwandeln. Man erkennt hier aber- 
mnle die sehr grofte Beatfindigkeit des ^aetyjkns, namenllkh 
wenn es mit einer gewissen Menge anderer Gase gemischt ist. 

Diehelhien Bemerknngen aind anwendbar auf dia Yer- 
bimnwif des . Len^lgases. lUe sowoU Yon der Flamme 
eines a. g« ^chnieiterii^gsbreuners als von der rufsenden 

16* 
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Ftamme eines BoRsen'sohen Brennen sich in die Luft ver- 
breitenden Gase enthalten eine sehr merkliche Menge Ace-* 
tyien. Es erlLiärt sich liieraos, wefshalb die Riame, in 
welchen man Gas brennt, oft einen elgenthAmlidieft fiemeh 
wahrnehmen lassen. Doch ul>i das in der Luft sich ver- 
breitende Acetylen an sich keinen dem Orgamsmns fceseiK 
ders schädlichen Einflufs aus; ich habe festgestellt, dafs 
•eine Wirkung im WesentKchen nicht iron der der f^m^üHat^ 
liehen Kohlenwasserstoffe verschieden ist. Aber sein Auf- 
treten zeigt unvollkommene Verbrennung an, und bei solcher 
Verbrennung muih sieh auch eine erhebliche Menge den so 
giftigen Kohlenoxydgases bilden. 

FAr die Theorie der Verbrennung ist die allgemeine 
Bildung des Acetylens nicht ohne Interesse. Zunächst wider-^ 
spricht sie dem so bestimmt aufgestellten Satse, nach wel- 
chem bei der unvollständigen Verbrennung der Kohlenstoff 
und Wasserstoff enthaltenden Körper zuerst der Wasserstoff 

ganz verbrennen und der Kohlenstoff frei. werden sqilf. Ab^ 

• 

bei der unvollständigen Verbrennung des Naphtalins GmoU«» 
welches weniger Wassmtoff enthält als das aus ihm sich 

bildende Acetylen C4H2, hat man wohl anzunehmen, dafs 

mindestens ein Theil des ersteren Kohlenwasserstoffs den 

Kohlenstoff früher als den Wasserstoff verliere : 

CjoHg = 4 C4HJ + C4. • ' 

In der Wirklichkeit geia die Verbrennung der Kohlea- 
stoff und Wasserstoff enthaltenden Verbindungen nicht auf 
einmal, sondern in einer Reihenfolge von Zersetauageii vor 
sich. Die ersten unter diesen Zersetzungen lassen beümto» 
und von der eigenthomlichen Art der verbrenolichen Körper 
abhängige Producta entstehen; man weifs z. B., dclh da» 
erste Product der unvollständigen Verbreanung des Alkohols 
das Aldehyd ist. Dann kommen aHf emoiner auftretende Pro- 
ducte, welche bei allen Verbrennungen entstehen und deren 

% 
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Biy«i( der d«» Ytuum wbA der KohleoMare yorbergehl. 
BUer kanate man ala aoleke allgfemeiner aullreleiide Pro- 
daoto nur den Kobtonaloff und das Koiüenoxyd ; die in der 
wliegendea MitlWikmff dargelegten VersiHAe lauen das 

Acetyien hinzufügen. 



Üeber eine neue Klasse zusammengesetzter 

metallhaltiger Badicale; 
▼on Demselben *). 

L 

leh habe neae Verivehe nnterooninien zur Anfhellnng 

der Constitution der cbaraateriatischen Verbindungen, welche 
bei der Einwirkung dea Aeetylena auf die Kupfer- und Sil- 
bersalze entstehen. Ich lege hier die ersten Resultate dieser 
Unteranchungen yint, ndr vwbehaltend, sie weiter auszudehnen 

und zu entwickeln. Ich bespreche zunächst die Kupfer-Yer- 
bittdungen. 

I) Die mittelst der Kupferoxydulsalze erhaltenen Yer- 
binduBgen leiten sieb von einem eigentbümlichen metallhal- 
tig:en Radieal ab,- welobem die Formel dOusH **) ankommt, 
und welches ich als Guprosace^l bezeichnen werde. Ich 
Ipbe das Oxyd , die Chlor-, Brom-, Jod- und Sehwefelyer- • 
bindung , das schwefligsaure Salz u. a. dieses Radicals dar- 
gaatelU. 



*) MleUn de 1b w>6iM cbiaiqae de Paris, 1966, V, 176. 

«*) Oder, wenn man Ueber wUl, ^'J^^^j bedeatet hier das 

' Kadical der Kapferux^dulsalce 



Digitized by 



246 Bertheiot, über eine neue Klasse 

Das Cuprosac^loxyd entspricht der Formel (C.t6utli)0*). 
Man erhält es durch Fällen einer ammoniakalischen Lösung 
von Kupferchlorür mittelst Acetylen und wiederholtes Waschen 
(doroli Decantiren) des Nfederschlagfea mit ooneeütrfitfter hm^ 
moniakflussi^eit, bis das Product von Chlor frei ist; zuletat 
wascht man mit destillirtem .Wasser. Man kann auch das 
rohe Cuprosacetyloxychlorür (vgl. weiter unten) in kalter Salz- 
säure l&sen , die Lösung in Aetsammoniak ^efsen und dann 
wie eben angegeben waschen. — Das Cuprosacelyloxyd ist 
ein flockiger, braunlichrother Niederschlag, welcher durch 
siedende Chlorwasserstoffsäure unter Bildung von Acetylen 
und Kupferchlorür zersetzt wird. Dasselbe gilt für alle in 
dem Folgenden beschriebenen Salze. Dieselben Salze wer- 
den bei wiederholter Behandlung mit überschüssigem Ammo- 
niak zu Cuprosacetyloxyd. — Wird das Cuprosacety1o3qr' 
mit einer Lösung von schwefliger Säure oder mit Schwefel- 
sflure, die mit dem gleichen Yohim Wasser verdünnt ist, 
zusammengebracht und zum Kochen erhitzt, so wird es nur 
langsam und schwierig zersetzt. Durch Salpetersäure whrd 
es unter OxydaHon zersetzt. Kocht man es mit einer con- 
centrirten Lösung von Chlorammonium **) , so entwickelt es 
aus derselben langsam Ammoniak. 

Das CuprosacetyichLorür erhalt man, wenn man Acetylen 
ganz langsam in efaie concentrirte Lösung von Kupferehlorftr 
in Chlorkalium einleitet. Das Gas wird absorbirt, die Flüssig-^ 
keit färbt sich gelb, und dann bildet sich ein gdber Nieder^ 
schlag, welcher bald krystaliinisch wird (ein Doppelsalz von 



Oder, wenn man dies vorzieht, (U46agU)sO(. 

^) Der Versnob wurde ▼«rgleiebni^weite «o. dem Veftudten einer 
koohenden wässerigen LOsnng von Chlommmoniam «ngesteUt» 
welche Spuren Ton Ammoniak entweichen Iftürt. Das Cnprot- 
acetylozyd wirkt in viel beatimmteier Weise. 
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CuprosacetykUorftr und Gblorkalium). Wird dieser Itiieder* 
$Ma^ nit einer ifesiurgten Usmg von Chlorkalinm 
waschen, io ändert sieb bald sein Aussehen : er wird orange* 
turlMa, purporfurben^ dann dwikehroth. (Diese Verftnderung 
iriit stellenweise schon auf den Wandungen des Glascylinders 
•in, in. wcdckem man das Acetylen auf. die Lösong des 
Knpferchlorürs in Chlorkaliuin einwirken läfst.) Wenn die 
Flüssigkeit kein KuplercUorür mehr enthält, waseht man 
M^h mit destilürtem Wasser. Das Cuprosacetylchlorör ist 
unlöslich, dunkler roih als das Oxyd, zersetsbar durch Am- 
sumiak unter Biklang Ton Oxyd, durch siedende Chlorwasser^ 
stoflsaure unter Wiederbiidung von Acetylen u. s. w. 

Bei Anwendung tob Kupferchiorür^GhtorasuBonium eni* 
steht cuerst ein krystallisirtes Doppelsalz von Cuprosacetyl- 
chlorör und Cblorammoniun , dessen Färbung dunkeler ist 
als die der antsprecbendan Kaliamverhindung , und welches 
sich noch rascher aersatat Wird es mit concentrirter Chlor- 
ammonkMBktomig , bis es von löslichen Kupfersalaen firei ist, 
und dann mit destillirtem Wasser gewaschen, so hinterlafst 
wek es CupfosacetykUorär. 

^as Cuproaaoeiyloxychlorür kann erhalten werden , in- 
dem man das saure Kupferchlorür, mit schwach überschössi- 
ge«! Ammoniak aeirtralisut, mittelst Acetylen ffillt Man 
wascht den l^iederschlag mit destülirlem Wasser. Der als 
SHt>ferrerbindmig des Acelylans bezeichnete Körper besteht 
hauptsächlich aus Cuprosacetyloxychloriir. Ueberschüssiges 
Ammoniak entsiehi ihm allmaüg das darin enthaltene Chlor. 
Die im Vorhergehenden angegebenen Thatsachen erklaren, 
wie dieser Niederschlag gleich nach seiner Bildung Chlor 
«md selbst Ammoniak enthalten kann und wie diese Substan- 
zen durch Waschen entzogen werdep können. 

Das Ottproaacefylbromür wird mittelst Acetylen und in 
Bromkalium gelöstem Kupferbromür dargestellt. Es bildet 
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sich zuerst, wahrend die Flüssigkeit 1 bis 2 Volume Acetylea 
absorbirt, ein brannrothes Doppelialz von Ci^>rosae6tylbranifir 
und Bromkaiium. Dann hält die Absorption ein, ohne Zweifei 
wegen der zersetaenden Wirimg, welche (Ue Umwmidlnig»*' 
producta des Kupferbroinür-Bromkaliuins auf den neuen 
Kdrper. anseaüben streben; denn hierbei wird Bromwasser^ 
stofT frei, da das Kupfer aus dem Kupferbromir an die SMk 
Ton Wasserstoff in dem Kohlenwasserstoff triU* Das Capros* 
acetylbromur-Bromkalium verwaiidell sieh bei den Waschen 
(durch Decantiren) mit einer gesattigten Bromkaliumlösung 
in achwärzlichbraunes Cuprosaeatylbromär; das WaaoliM 
mufs sehr lange fortgesetzt werden. Wenn die Flüssigkeit 
kern Kupfersalz mehr enihall, so setzt man das Waschen 
mit Bromkalinmldanng noch eine Zeit lang fort, vnd sirtetil 
wascht man mit destiilirtem Wwer« — Lätei man Acetyien 
anf Kupferbromfir-Bromkalinm, das mit Ammoniak veraelit ist, 
einwirken, oder Ammoniak auf Cuprosacetylbromür, so erhalt 
man dunkehrothea, dem Oxyohlorör aknlicbea Ouprotametg^ 

oxyhromür. 

Das Cupro9ac€tyljadUT ist eine schöne nonoberrothe Yeiw 
bindung, von viel größerer Beatftndigkeit als die vorherglhefl-* 
den; man erhält es in entsprechender Weise : aus Acetyien 
und in Jodkalinmidsung gelöstem Kapferjodir; dnrdi Waschen 
des sich ausscheidenden Doppelsalzes mit gesättigter Jod- 
kaliumlösung und dann mit deslillirtem Waaser. £a sieht 
ähnlich aus wie Quecksilberjodid, von welchem es sich durch 
seine Unloslichkeit in Jodkalium unterscheidet Bei seiner 
Bildung scheint gleichfalls zuerst ein orangegelbes Doppel«* 
salz von Cuprosacetyljodur und Jodkalium zu entstehen. 
Siedende Chlorwasseratoffsänre laflrt Acetyien frei werte» 
Ich habe auch ein ziegelrothes Oxyjodür erhalten. 

Ich habe auch ein bräonliohgelbes Owprotac^loxyeya'' 
niivy mittelst in Ammoniak gelösten Kupfercyanürs, darge- 
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wurde mittelst schwefligs. Kupferoxydul-Ammoniaks mit schwa- 
«Imi Uaberacliiift Ton Ammomak erbaUea; dieses Sals wird 
dvreh Ca i terwaaief i Mhi i i re imter Frriwerden von Aeetylen, 
durch Salpetersäure unter Bildung von Schwefdsaure zer- 
süil; €s MttUmd niaht, als Icb Cttprosaeatyloxyd eine Stauda 
lang init wasseriger schwefliger Saure digeriren liefii. 

Bas Ouprmaeeiißi99dftir kann erhalten werden doreh 
Schütteln des Oxyds mit einem Ueberschusse einer wasseri- 
geA Ldsong von Schwefelwasserstoff und Digeriren mit dersel- 
ben. Es findet zuerst Einwirkung statt; die Masse schwärzt 
sich; etwas Aceiylen und Kupfersulfur entstehen; dann halt 
die BinwMnmg ein. Dem so dargestdUen Coprosacetybulfdr 
ist Kupfersuifdr beigemengt; bei der Behandlung mit aieden- 
der CShlorwasseralofiiure cntwidnln sich Sdiwefebrassersldl 
und Acetylen. 

Nach der AurfUhrung der vorstehenden Versuche über 

das Acetylen veranlafste mich die Analogie, auch einige ahn* 
Kche Versuche über das AUylen ansustellen. Ich konnte 
nur über ehie geringe Menge von dem letzteren Gase dis- 
poniren ; auch beschranke ich mich auf einige kmrze Angaben« 
^ Des Allylen wird sehr reielilieh durch Kupferehlorfir- 
Chlorkalium absorbirt ; die Flüssigkeit färbt sich gelb ; dann 
seiieidel sich ein hellgelber kristallinischer Niederschlag aus. 
Wird dieser Niederschlag durch Decantiren mit einer Chlor- 
kaUomldsung, dann mit destiUirtem Wasser ausgewaschen, so 
hittt er noch einen beträchtlichen Gehalt an Chlor zurück, 
was die Existenz eines CupramdlykhioHirs anzuzmgen 
scheint. — Kupferjodfir in Jodkalinm gelöst Ififst eine ahn- 
liche Reaction stattfinden und zuletzt einen gelben jodhaltigen 



*) Beines oder mit Ammoniak yenetekes Knpfercyantlr-Oyaakaliam 
abeorWii daa Aoetyhm nidht^ bemerklielier Menge. 
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Körper enUteben (Cuprosaüj/ljodür f). Bei Mweftdung voo 
Kupferjodip-Jodkallsiii, weldiem Ammoniak «igfaMst Ist» 
entsteht ein apfelgrüner Niederschlag, welcher sich, raseh.zu 
einem nf^lben, ^ vorliergehenden tetieken JUgf»- nmr» 
wandelt. Aber dieser Körper enthält gut ausgewaschen kein 
Jod; er ist ohne Zweifel die gewdkttlkhe AUylen-Kiipfar<^ 
Verbindung. Idi ba^ es bealitigt gefunden, dafs c^e lets«* 
tere, mittelal anunoniakaliaoher Loiung von . Kupferohiorur 
erimhen, kern Chlor svrilekkilt 

Kehren wir aber zu den Acetylen-Verbindungen zurück« 

Zwischen den varaohMhaiien , im Veratelmden 'ange* 
führten, vom Acetylen sich ableitenden Verbindungen und 
den Kupferoxydulsalaen existiri derselbe ParalldianMis^ ireb» 
eben 4pan so ofl fdr die Salze der msamniengesetslen melaU- 
haitigen Radicaie und die der darin eiUhaUenen Metalle her^ 
vorgehoben hat. 

II) Ein ähnlicher Parallelismus findet sich wieder bei 
der UntersnchiMig der SilberverUndnngen des AeetfleM» 
Diese Verbindungen sind auf ein besonderes Radical, das 
ArffentaceHfl C«AgsH *), a« beaielm) deaieft Bonnel der 
des Cuprosacetyls analog ist. • 

Das Argentacetyloocyd (C4AgiH)0 kann in der Art er«- 
halten werden, dafa man Aoetylen auf eine Lösung von aal* 
petersaurem Silber oder verschiedenen anderen Sauerstoff- 
salzen dieses Metalle in Ammcmiak einwirken Itfat, den Nie* 
derschlag mit Ammoniak und dann mit destillirtem Wasser 
wascht a. s. w. ^s ist dae bieher als StlberveriMidung des 
Acetylens bezeichnete Verbindung^). 



•*) M. Berend hat bereits auf die Anwesenheit der Elemente des 
Siiberojiydes in dieser Verbi|||äang auimerka«m gemaohL 
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Das A^geniaeehflckhrür erhilt flMif, indem num Acetylea 
aaf eine Lösung von Chlorsilber in wenig- überschüssigem 
Ammoniak einwirken laftt ; der Niederschlag wird mit desül« 
ttiiem Wasser gfewascken. Er iti welfii md käsig, dem 
Gblorsilber ähnlich. Durch kochende Salpeleraiure wird er 
MfaeM^ ttier Bfüteng CUortfilber ond okne dab eine 
erhebliche Menge Silber, über die hinaus welche in dem 
dabei entalanden^n Ciitoriilber enthalten iai, aieh Idee, wae 
die Abwesenheil eines Oxychlorürs beweist. Kochende Chlor- 
wasseratoffsfiure läfst Acetyien sich wieder bilden. Das 
Doppelsalz von Chlorsilber und Chlorammonhnn löst das 
Acetyien nicht in bemerklicher^ eise und giebt damit keinen 
Hieterachlag. 

Das schweftUaure Aryentacetyl erhalt man mittelst am- 
iMNHakaKachen aehwefelanttren Silbara. Ba ist ein graulich- 
weiter Niederschlag. Chlorwasserstoffsäure zersetzt ihn 
unter Bildmig tou Acetyien, Salpetersiure unter Freiwerden 
von Schwefelsaure. 

Daa phospharsaure Arg^niaeeiyl iat ein käsiger gelber 
Hiederachlag, welchen man mittelst ammoniakalischen phosphor- 
aauren Silbers erhalt; er wird mit destillirtem Wasser ge- 
waschen. Chlorwasaerstoffsfinre zeraetzt ihn unter Bildung 
von Acetyien und Chlorsilber, Salpetersäure unter Freiwerden 
der Phosphorsäure. 

Eine ammoniakalische Lösung von benzoesaurem Silber 
gab bei Behandlung mit Acetyien einen gelben I^fiederschlag, 
weidier bei dem Auswaschen weifs wurde und zuletzt nur 
aus Argentacetyloxyd bestand. 

Ich wUl auf die Folgerungen , welche sich aus den hier 
dargelegten Thatsachen ergeben, nicht ausführlicher eingehen, 
mehl nur haben wir hier die ersten Beispiele von zusammen- 
gesetzten metallhaltigen Radicalen, welche Silber und Kupfer 
enthalten , sondern auoh die. Bildungsweise dieser Radicale 
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deutet tn , dafs die CoBStitulion deraelben von der der be- 
reits bekannten Radicale verschieden ist. Die Oxyde des 
Cuprosaeetyls und des Argentacetyls bilden aich wie die 
metallhaltigen ammoniakalischen Basen (Platinsalze von Gros, 
Reiset, Raewsky, Palladiumsalze, Kobaltsalae vonFreinyi 
Quecksilbersalse Millon*s, angeMehe Gold- und Silberanld* 
Verbindungen u. a.), durch die directe Einwirkung einer 
Wasserstoffverbindung auf ein Metallsalf. Die neuen Oocyde 
repräsentiren in gewisser Hinsicht die dem Ammoniumoxyd 
analogen Verbindungen : 

NH» C4H, O4O11H 04AgH 

(NH4)0 ^4€uH . €u)0 (C^AgH . Ag)0 *). 

Während sich die organischen Basen ▼on dem* Ammo- 
niak und dem Ammonium, also von der WasserstoffVerbin- 
dung des Stickstoffs als F^ndamentaltypus, durch Substitutioii 
eines organischen Radicals an die Stelle von Wasserstoff 
ableiten ; wfihrend die bis jetzt bekannten zusammengesetsten 
metallhaltigen Radicale durch eine ahnliche Substitution auf 
die Wasserstoffverbindnngen der Metalle zu beziehen sind : 



*) Vergleicht man C4AgH und C'4GuH mit NHg , so würden 
(C4AgH.Ag)0 und (C^GuH.GuiO der Reiset'schen Base 
(NHf.PQO vergleichbar. Mehrere Thataachen» die ich bei den 
BeMüonen von fibaraobfiMlgatt Aee^^n beobaotete, ksBon 
mich die Existena mehrerer Seihen yon Acet/lenverbindangen 
annehmen : a. B. eiiiea Oxydes [(C4AgH)tAg]0 , das der Bäte 
[(NHt)tPt]0 Tergleiehbar wftre. ^ Dieae ThaftBachen bealelien 
aioh anf die Einwirknng etnea Uebemchntaea tob Acetylen und 
in gewiaaen^ Fallen auf die eines Ueberachnsaea von Ammoniak 
anf die Bilbersalie, ana welchen dleaeaBeagena äilberozyd (oder 
Chlorailber) anaanaeheiden slreH Eine ün atts ltttau ng für aie 
gieht mir die Analyse der von M. Berend erhaltenen Verbindung 
C8Br3Ag3, 4 IloOg, welcher mir die Formel [C4AgBr(C4AgBr . Ag)jBr 
zuzukommen scheint. 
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TellurÄthyl (C.H^jgTe, H,Tet 

ArsenUthyl (^C4H5)8A8 lIjAs 

Phosphoräthyl (C^EJßlaP M^P 

Kakodyl (CiHa),A8 HtAg • 

Mleii sidi im Geg^enllieil die neuen Radicale von einem 
KohlenwasserslofT durch bubstiiuiion von Kupfer oder Silber 
n die SMIe des Wassentoib ab : 

Ciiprosacetyl (C^CulI . Gu)^ 

ArgentAcetyl (C^AgH . Ag)^ 

Sie sind die Typen einer neuen Klasse von Yerbindun- 
gen, die sich von KohlenwasaerstoiTen ableiten , und deren 
%A\ meh meiaef Ansiehl naok wirtil vervielfältigen wird. 



VerbiuduDgeu des Maguesiums und Calciums 

mit Aluminium. 

Da Siliciununagnesium und SiUciumcaicium sich zu Ghior- 
waaserstoffsinre ao Yerschieden verhatten, indem ersterea 
daogdi SiUciumwasserstoffgas, leisteres dagegen den orange-* 
Ifelben Körper bildet, den ich Silicon genamil habe, so war 
auch 2u versuchen, wie sich die Verbindungen dieser Metalle 
■Hl Alnroinii^m verhalten werden* Ba zeigte sich indessen, 
dafs sie unter Entbindung von WasserstolTgas zu den gewöhn- 
ttehaa Chloruren aniigelosl werden, ohne Bildung einer ande- 
ren Aluminium-Verbindung. 

Das Muminium'MoffnBnwn wurde durch Zusammen- 
schmelaen der beiden Metalle unter einer Decke von Koch-* 
saU dargestellt. Bei Anwendung gleicher Aequivalentge- 
wichte '(27,5 s 12) wurde eine zinnweifse, äufserst spröde, 
un -Bruch splitterige. Masse erhalten, von der Stücke sich bei 



« 
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Glühhitze entzünden liefsen und^ wie Magnesium mit waiber 
Flamme fortbrannten. Bei Anwendung des Verhältnisses von 
4 Aeq.^Mg und 1 Aeq. AI entstand eine halb geschmeidige 
Masse, welche» vtelleicbt durch kmig eingeschmolz^us Chlor-* 
natrium, die sonderbare Eigenschaft halte, in Wasser im 
Verlauf eines Tages ohne WasserstofientwickelttDg zu ddnnen 
Metallblättern zu zerfallen. Beide Legirungen sind offenbar 
Gemenge, die eine in Salmiaklösung und kalter Natronlage 
unlösliche bestunmte Verbindung eingeschmolzen enthalten. 
In Salmiaklösung entwickeln beide heftig Wasserstoffgas unter 
Abscheidiing eines zinnw^üMn, stark gKnzenden Metall« 
pulvers. Die Lösung enthält viel Magnesia, und die von der 
an Aluminium reicheren ist stark trübe vop einem MagneM- 
Aluminat. 

Das Metallpulver, durch Schlammen gereinigt, wurde ao 
lange mit Salmiaklosung erhitzt und nach dem Auswasehen 
mit Natronlauge stehen gelassen, bis sich fast kein Wasser- 
stoffgas mehr entwickelte. Nach dem Auswaschen und Troek* 
nen mochte es wohl Vs bis V« der ganzen Masse ausmachen. 
Aus so glanzenden Theilch^ es bestand, dentllche MrystaUe 
waren darin nicht zu erkennen. Bis zum Glühen erhitzt 
oder in eine Flaoune zerstreut yerbrennt es mit dem g\§m 
zendsten Funkenspruhen, ganz so wie metallisches Uran. In 
einer engen, fast luftfreien Röhre erhitzt, zeigte es ein leb-* 
haftes Verglimmen unter Bntwiekelung von W^sserstofTgas. 
Diefs konnte natürlich nur von einem beigemengten Hydrat 
herrühren. Bs wurde daher nochmals mit kalter Natronlauge 
längere Zeit in Berührung gelassen, die sehr viel Thonerde 
auszog, und nach dem Auswaschen zur Ausziehuag von 
Magnesia wieder mit Salmiak behandelt. Aber obgleich es 
sein Aussehen nicht verändert hatte, zeigte es beim Erbitzeii 
in einer Röhre noch das heftige Verglimmen unter Wasser*' 
stolTentwickelung. Mit heifser Natronlauge konnte es nicht 
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lieluhdeU werden, weil es damit heftig Wasserstoffgas ent- 
wlekeH. Bs kornite kein Wecr aufgefanden werden, nm diese 
Verbnulung von dem gleichzeitig entstehenden Hydrat zu 
kefreieii and sie Bor Analyse rein zu erhatten. Bei einer 

Analyse, mit Substanz vor Behandlung mit Natronlauge, wur- 
den 16 pC. Verlust erhalten^ kerröbrend von Hydralwasser. 

Das Aluminium- Calcium wurde durch Zusammenschmelzen 
von ungefähr gleichen Gewichtstheilen Aluminium und Na- 
triain mit einem grofsen üeberschufs von Chlorcaicium er- 
halten. £s bildete wohl geflossene Reguli von bleigrauer 
Farbe, leicht spaltbar, mit sehr grofsblfitterigem Bruch, stark 
glänzend, von 2,57 spec. Gewicht, in Luft und Wasser un- 
veränderlich. Bine Analyse gab 88,0 Aluminium, 8,6. Cal- 
cium und 3,0 Eisen (letzteres aus dem Aluminiuiit) — offen- 
bar ebenfalls ein Gemenge. W. 



üeber die Einwirkung von Ciilorpikrin und 
Chloroform auf essigsaures Kalij 

von H. Bassen *). 

Nach Bassett wird Chlorpikrin , mit geschmolzenem 
essigsaurem Kali und Alkohol in einem zugeschmolzenen 
Gefäfse auf 100'* erhitzt, leicht zersetzt; es wird kein Gas 
frei, aber viel Chlorkalium bildet sich und die Flüssigkeit 
wird sauer; bei dem Abköhlen scheidet sich aus ihr ein 
nadeiförmig krystallisirendes Salz aus, nach Bassett's Ana- 
lyse saures essigsaures Kali GiHjKOi; die von diesem Salz 



*) Im Auaxug aus dem Journal of the Cbemioal Sooiety [2] lU, 31. 
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getrennte, noch etwas davon gelöst enthaitende Fiüssi^eil 
gab, der Destillation im Wasserhad onterworfeii, ein umex 
reagirendes, nach Essigather riechendes alkoholisches DestiUaV 
Für voUstindige Zeraetsnng dea GhlorfMkrina mofaten raf 
1 At. desselben 9 At. essigsaures Kali genommen werden ; 
Baase Ii giebt für die ZeraeUung die Gieiobuiig : 

-1 8 KCl + KNOt + K,eO, + 8 «AO, 8 e^EfKi^^, 

Die Anwesenheit von salpetrigsaurem und kohlensaurem 
Kali sei in dem ausgeschiedenen Chlorkalium durch die ge- 
wöhnlichen Reagentien nachgewiesen worden. 

Chloroform wird bei dem Erhitzen mit essigsaurem Kali 
und Alkohol bei iOO^ nur wenig angegriffen , aber bei i2B^ 
bildet sich viel Chlorkalium, zugleich auch wieder Essigäther, 
und saures essigsaures Kali und aufserdem ameiaensaurea 
Kali; Bassett giebt die Gleichung : 

GHClg -f 6 GoHgKOg + 2 GgUßO 
= 8 KCl + GHKO, + 8 OtUflO, + 2 O^KO«. 

Bei dem Erhitzen von i Th. Cblorpikrin mit 3 Th. Anilin 
auf 145^ trat eine heftige Einwirkung unter Entwicklung 
von viel Stickgas ein.* Dem Product entzog siedendes Waaser 

einen rothen Farbstoff und das salzsaure Salz einer festen 
Base, deren Platindoppelsalz 19,76 pC. Platin ergab ; für da^ 
Platindoppelsalz des Carbotriphenyltriamins berechnen sich 
^,01 pC. Platin. 



Amgegeben den 17. M«i 1966. 
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Flamm^dreactionen ; 
von R. Bwuen. 

FasI alle Reaclioneii^ welche »an miltelaft des Löthrolm 

erhält, lassen sich, und zwar mit weit gröfserer Leichtigkeit 
and Pracision, in der Flamme der nicht leuchtenden Lampe 
anmittelbar hervorbringen. ' Dabei hat die Lampenflamme vor 
der Lötbrohrflamme noch besondere Eigenthumlichkeiten 
voraus, die sich au Reactionen verwerthen lassen, durch 
welche die kleinsten Spuren mancher neben einander auf- 
tretender Stoffe oft noch da mit Sicherheit erkennbar sind, 
wo das Löthrohr und selbst feinere analytische Mittel den 
Beobachter im Stiche lassen. 

Die Zahl der neuen Reactionen , welche sich auf diese 
Weise hervorbringen lassen, ist so grofs, dafs ich hier nur die 
hauptsichlichsten derselben hervorheben kann, und es denen, 
weiche sich mit diesem Gegenstande vertraut machen wollen, 
Aberlassen mufs, die hier beschriebenen Methoden nach nahe- 
liegenden Analogieen noch weiter in anderen Richtungen zu 
verfolgen. 

L Die uicht lenohtende Gasflajume und ilire Tlieile. 

Die tu ReaetionsversQchen dienende Gaslampe mk% nicht « 

leilchtender Flamme, welche Fig. 1 auf Tafel Iii im 37« mal 

AwMl. 4. OI»«m. a. Pk«rn. CXXXVJUI. Bd. 9. ii«U. 17 
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verkleinerten Maftstabe dargestellt ist, mufa in riclitigen 

Dimensionen construirt und namentlich mit einer drehbaren 
Hülse , bei a zum Verschliefsen und Oeffnen der Zuglöcher 
versehen sein, um für jede Gröfse der Flamme den Luftzu^ 
tritt reguliren zu können. Eben so nöthig ist es , den com- 
sehen Schornstein dddd^ Fig. 2, aus welchem die PlamnM 
hervorbrennt, von solchen Dimensionen zu wählen » dafs die 
Ffaynam. -.vollkommen ruhig, und ohne . flaokfimda Bewegung 
brennt. Fi^. 2 zeigt diese Flamme in natürlicher Gröfse. 
Sie setzt sich aus- folgend» drei.Haupttheilen zusammen : 
Ä) dem dunhelen Kegel af a, a a, welcher die kalten, 
mit ungefähr 62 pC. atmosphärischer Luft gemengten Leucht- 
gase enthält; . , , 

nendeii, mit Luft gemengten Leuchtgase gebildet wird;. 

, 0) leucidendß ijpif^^e a b welche die normal bei 
ge^Qpeteii Jkiglochern breimefide Lempe niqht zeigt ^ und 
welche jedesmal, wenn sie zu Reactionen benutzt werden 
8^11,, dur9b ^)|di:ebeii de^ Zjij|i|öcher ij(i erforde^i^l^er Grölse 
hergestellt wird. . 

. , In, diesen 4f(^.Uaupttheiien der Flamme, finden sich folr 
gende sechs Reactionsräume : 

1) Die Flammeribasis. Sie liegt bei a. Ihre Tempe- 
raljor .ist eine vorhäitnifsmäXsig; sjohr niedrige, di^ da^ hi^r 
verbrennende Gas ^urch die von unten zuströmende kalte 
Lfi£t.f^J^ü(ilf^,w;jur(^ dj^rJffüt^.Qvftfd.df^sB^iyim eine 
erhebliche Wärmemenge abfuhrt. Warden Gemenge flam- 
menfarh^,<fef , Sf^U^nf^ di^e^,,yhpi), der Flai^me. ^ge^ 
bracht, so gelingt es oft, die leichter fluchtigen auf Aug^n-r 
blicke für sich zu verdampfen und dadurch Fiammenfärbun- 
gen^zu^erhalteiiv-^dlei^' he4iereii 'VempeMbtfeii»i«ioliliZttflk 
yorschein kommen^ weil ^itj: durch Fiatiirnj^n/ar^bu^g^n anderer 

milt ver^ampfeudf^r: SUnffn verdeckt. w«rde«4.i:.. > . . - . .i . 
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2) Der SehmAraum liegt bei ß etwas oberMb des 
erslea Drittels der ganzen Flainmenböhe, gleicbweit von der 
iaberen und inneren Begrenzung des Fiammenmantels «nt- 
ferntt uo dessen Picke am Belräcbtlicbsten ist. Da in diesem 
Kaame der FInnme die liöebsle Tempiiralur herrscht, se 
benatzt man ihn zur PräTung der Stoffe auf Schmelzbarkeit, 
Flüchtigkeit, Emissionsvermögen nnd zu allen Schmelzpro- 
cessen in hoher Temperatur. 

3) Der untere Oxydaiioneraum liegt im auTseren Rande 
des Schmelzraumes bei y und eignet sich besonders zur 
Od^ydatiM der in Glasflüssen aufgelösten Oxyde. 

4) Der obere Owjfdalkmeremm bei a wird dorok die 
obere nicht leuchtende Flammenspitze gebildet und wirkt am 
KriCligslen bei völlig geöffneten Zuglöobern der Lampe* 
Man nimmt in ihm die Oxydation umfangreicherer Proben, 
das Abrösten flüchtiger Oxydatiensproduete und überhaupt 
alle Oxydationen vor, für welche nicht allzuhohe Tempera- 
turen erforderliek sind. 

5) Der tmtere RedmeHtmeremm liegt bei # im inneren, 
dem dunkeln Kegel zugekehrten Rande des Schmelzraumes. Da 
die redaeirenden Gase an dieser dtelle noch mit unverbranntem 
atmosphärischem Sauerstoff gemengt sind, so bleiben hier 
mmiehe S«bstmaen ^ die in der oberen • RoduolM>nsflamme 
desoxydirt werden, unverändert. Dieser Fiammentbeil ge- 
Wöhr« daher sehr werlhvoUe Kennseichen, die mit dem Löth- 
röhr nicht erhalten werden können. Er ist besonders ge* 
e^Mt zu. Reductionea auf Kohle «i4 in Glasflüssen* 

6) Der obere ßetbteHoneramm vrird durch die leuchtende 
Spilae 9 gebildet, welche über dem dunkelen Flammenkegel 
entstellt^ wenn man den Luftzutritt durch aUmnliges Sehliefsen 
der Zuglöcher Fig. 1 a verringert. Hat man die leuchtende 
Spltae zu grob gemacht, so bedeckt sich ein in dieselbe 
gehaltenes,, mit kaltem Wmss&r gefülltes Proberöhrchen mit 

17» 
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einer Schicht von Kohleiuiifg, wm nientk der Fall sein 

darf. Sie enthält keinen freien Sauerstoff, ist reich an ab-» 
geicliiedeBer glühender Kohle und heiilsl daher viel reda* 
cirendere Eigenschaften als die untere Reductionsflamme. 
Man benutat sie besonders itar Rednclion von Metallen, die 

man in Gestalt von Beschlägen auffangen will. 

' .... 

II. Methoden der Prüfung m den Beaetionsittiiinen; 

A. Verhalten der Stoffe für sich in höheren Temperaturen» 

Dasselbe ist eines der wichtigsten Kennzeichen zur 
Nachweisung und UnterschaiduBg^ der Stoffe. Üie Mögiich- 
keit, durch die Lampenflamme allein eben so hohe und 
noch höhere Temperaturen als mit dem LfOthrohr hervorsu- 
bringen, beruht ledtglieh darauf, dais man die wirmestrah*- 
lende Oberfläche der zu erhitzenden Körper so klein als 
möglich macht Die Vorrichtungen, mit denen man die 
Proben in die Flamme bringt, müssen daher äufserst klein 
gewählt werdeiL Der Platindraht, an welchem man Substan- 
zen erhitzt, darf die Dicke eines Pferdehaars kaum über- 
schreiten und bei DeGÖnetenlänffe nickt mehr aU 0fl34 Qrm, 
wiegen. Mit dickeren Drähten wArde man vergebliek ver* 
suchen, die im Folgenden beschriebenen Prüfungen auszu- 
fAlven. Proben, die -den Platindraht angreifen, oder an 
dessen benetzter Spitze nicht haften, werden auf einem As- 
beststäbchen, d^n man Hmderte aas einen n^sig dicken 
steifen Faserbündel leicht abspalten kann, in die Flamme 
gehalten. Auch solche Stäbchen dürfen die Viertelsdicke 
eines gewdhnlichen Sdiwefelhdlsehens nicht überschr^lteH* 
Decrepitirende Stoffe werden auf dem Lampenteller Fig. 3 
mH der elastischen Stahlkiinge a des Messers Fig. 4 cum 
feinsten Pulver zerdrückt und auf ein befeuchtetes Filtrir^ 

papier- Streifchen von ungefähr 1 Ouadratcentimeter Ober-* 

I 
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fläche angesogen. Verbrennt man dieses mit der Platiiipincette 
oder besser zwischen swei Riggen vbn haarfeineni Plalindrskt 
gefafste Strelfeben vorsielitig in der Flamme, so bleibt die 
Probe in Gestalt einer zusammenhangenden Kruste zurück^ 
die sich nun ohne Schwierigkeit in der Flamme behandeln 
läfst. 

Hat man Körper in einem der R^actionsrfinme längere 

Zeit zu erhitzen, so bedient man sich des Stativs Fig. 5. 
Der an der Tragervorrichtung A befestigte Arm a ist um den 
senkrechten Stativstab, gegen welchen er mit einer schwachen 
Feder, wie bei ^ ersichtlich, angedrückt wird, drehbar und 
in verticaler Richtung auf und ab verschiebbar. Auf diesen 
Tragerarm steckt man das Glasröhrchen Fig. 6, an welchem 
der 2n erhitzende feine Plathndraht angeschmolzen ist. As- 
bestfadchen steckt man in die vorn verengerte Glasröhre h, 
Fig* 5, welche sich in der Hülse der Trigerrorrichtung 
A vor- und zurückschieben und aufserdem noch eben so 
an dem Stativ bewegen lafst, wie der an derselben Träger- 
TfnrrichtiiRg befestigte Arm a. Die in gleicher Weise be- 
wegliche Tragervorrichtung B, an demselben Stativ Fig. 5, 
bat einen Halterarm atdt Klammer zur Anftiahme von Probe- 
röhrchen, die an einer bestimmten Stelle der Flamme längere 
Zeit erhitzt werden seilen. Der drehbare kleine Teller ö 
ist mit 9 Stiften versehen, welche als Träger für die im 
Gebrauch befindliehen oder abzulegenden Glasröhren (Fig. 6) 
dienen. Mittelst dieser Vorrichtungeif bringt man einige 
Staubchen der zu unternehmenden Proben in die Flamme 
«nd i>ebbachtet ihr Verhalten von der niedrigsten bis zur 
höchsten Temperatur, indem man die Probe nach jedem 
Wechsel der Temperatur ndt der Loupe betrachtet Man 
kann bei der Erhitzung 6 Temperaturgrade anwenden, die 
sich nach der Gluth des feinen Playndrahtes, an dem die 
Probe in die Flamme gehalten wird, oder den man eigens 
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zu diesem Zweck in die Flamme bringt, mit hinlänglicher 
Genmrigkeil absehitMn IflSien^^niiiilieh : 

1« «Bier (kr Rothglflth, 

2. beginnende Kothglatb| 

8. Botbglüth» , 

4. beginnende Weilkglatb^ 

6. Welfiglntb, 

6. strahlende Wei£Bglutb. 

Es bedarf kaum der Erwähnung, dafs man diese Hitz- 
grade niemals an den Glutherscheinungen der Proben selbst 
stchitsen darf, da das Leuchten suhstanzteU verschiedener 
Stoffe nicht sowohl von der Temperatur^ als vielmehr sogleich 
auch von ihrem spcoiflschen Emissionsvermögen abhfingt. 

Beim Erhitoen der Proben Icommen fplgende EiifM^heh- 
nungen in Betracht : i , 

1. lAchlmmeeum. — Man präft di» Stoffe anf ihr Emis- 
sionsvermögen, indem man sie am Platindraht in die heifseste 
Stelle des SchaielzraDmea bringt. Die Probe ist von nokm» 
chem Emissionsvermögen, wenn sie iveniger leuchtet als der 
Platindrahi, von mittlerem Bmissionsvenndgen « wenn öeide 
ungefähr gleichleuchlend erscheinen, und von starkem Emis^ 
, sionsvermögen , wenn der Lichtglanz der Probe den des 
Platins «bertrift Die meisten feiten Kör^^ IfHklioii nH 
weifsem Lichte, andere, wie, z. B. die Brbinerde, mit ge- 
firbtem. Einzelne Verbindungen s* B. manehe. des OmmaSi 
der Kohle, des Molybdäns u. s. w. verflüchtigen sich und 
scheiden feinzertbeilte feste Körper aus, welche die gaate 
Flamme leuchtend machen. Gase und Dämpfe zeigen immer 
ein geringeres Emissionsvermögen als geeehnolzene Körper 
nnd diese gewöhnlich ein geringeren als feile* Bd den Yefw 
suchen ist die Form dor geprüften Probe stet^ anzugebeii, 
da das Emissionsvermögen wesenllidi von der Oberfläche»* 
beschaffenheit derselben mit abhangt* So hat .z. B. compacte 
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Thonerde, wie sie aus dem Hydrat durch langsame Tempe* 
nrtttreiMImflf «rhtlleii urM, mir :cni mHtkres' BttMMi* 
vermögen, schwammig poröse, durch rasches Glühen des 
schwefelMiireii StliM dargeilelUd- dagegen ein. setir starkes« 
2« IKe MkfkMarkät wii^ nt^h den veriBrwihiitert 
6 Giliihtemperatttreii bestimmt. Man beobachtet dabei wäb*- 
reiid der gesteigerten Brbtaiiigeii, mit der Loope eb dM 
Probe an Volumen schwindet, sich aufbläht, ob sie bei oder 
iber der SebnielshiUe Blasen wirft^ ^ sie nach dem Krw 
kalten darchsichtig ist, und welche Farbenveränderungen sie 
wibrend oder naob der BehaAdhing. im Feuer erleidet 

9. Die FHUfhtiigkeit prüft« man dadurch, dafii man gleich 
schwere Perlen der Probe am Platindrabt im Scbutelsraiiin 
der Flamme verdampfen lifst und dabei die Zeit, die su ihrer 
Verflüchtigung nöthig ist, am Einfachsten mittelst eines Me- 
treoemen» loifst Per Zeitponkt, wo die Snbstans Tollstindig 
in Dampf verwandelt ist, läfst sich sehr genau, oft bis auf 
Bmchlheile einer Secande ep dem plöMiicheo Verschwinden 
der Flammenfarbung erkennen. Der zur Aufnahme der Perle 
dienende Platiadraht wird, wie Fig. 7 zeigt, in einem Probe- 
rohr Yor der Luftfeuchtigkeit beim Wägen geschützt Ist 
derselbe mit dem ihn umscbliebenden Proberobr ein für 
aHenal md der Wage tarirt and das Gewicht der zu ver- 
flüchtigenden Perle der Tara hinzugefügt, so läfst sich die 
Abwdgung sehr rasch ausfahren, indem man die Perle durch ' 
Verflüchtigen oder Anschmelzen von Substanzen nach Bedarf 
limhier oder schwerer macht Die Versuche werden am 
Zweckmafsigsten mit ein Centigramm schweren Proben ange- 
. stellt Den Ort im Schmehvanm der Flamme, wo ewe mog- 
Kchst hohe, för die Dauer der vergleichenden Versuche völlig 
cons|«nte Temperatur herrscht, bestimmt man dadurch, dafs 
man einen fehlen, von dem Halterarm Fig. 5 a getragenen, 
rechtwinkelig au seine Spitze nach unten umgebogenen Pia- 
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ttndraht langfsam durch den Schmelzraum hin- und herführt 
mid an 4m Psnkte- fixirt, wo er am Heflif«!^ wailfglölilt 
Die I« yardaanpfeBdeii Perlen weriea jedeaaMil in gMeher 
Entfernung unter der Spitse <Ueaes Dnditea euf daa Sorf- 
nitigste einfeatellt Dabei lial man darenf m achten , dafli 
sich wahrend der Versuche die Dimensionen der Lampen-r 
flamnM dnreh Stdnuigen dee Gaadmeiui mciu erheblieii in^ 
dern. Zur Mafseinheit für die Flüchtigkeit nimmt man am 
Beqnematen die VerdanpfungaBeit von 1 CeatigrailMi Kochenbh 
Nennt man diese Verdampfung9zeit to und die Verdampfungs- 
seil einer anderen Subatana von gleiclieni Gewicht ti , ao ial 
die nüehligkeil f eaer SiAat«» verglichen mit der. dea 
Kochaalsea : 




Ich gebe als Beispiel die folgenden, von Dr. Hartzig 
auagefAhrlen Yeyanche, denen ich noch die Fiüchtigheitsbe- 
stimmung des Chlorrubidiums und Chlorcäsiums hinzugefügt 
habe : 



Verdampfungszeit 


Fläcbtigkeit 


ChlorDatrium . • . • 


84,25 


1,000 


8oliw«fo]aaarM Hatron . 


18a7,0 


0,068 


KoUMMMCfM LitMini 


7ae^ 


0,114 


Schwefelsaures Kali 


665,2 


0,127 


Koblensawres Natron . 


632,0 


0,183 


Koblansama KaU • • 


872,0 


0,810 


Cblorlithimn . . . • 


114,0 


0,789 


Chlorkalium . . . . 


65,4 


1,288 


Bronmatritim • • . . 


48,8 


1,727 


BromkaliiUB .... 


' 41,0 


t.055 


Cblomibidliim .... 


88,6 


3,188 


Jodnatriiim . • « • • 


86,7 


2,860 


ChlordMiiim . • • • 


81,8 


8,747 




80,8 


8,888. 
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Ich darf nickt unerwähnt lassen, dafs sieh das Verhält« 
■Ib dieaer Mileii nteM onerhablioh ihdert, mmm 4ie Ver» 
flöchtigungstemperaturen und die Gewichtsmenge der ver-> 
UMiygleii SolialaMDen aatfere werden. 13m io anffalleMler iai 
es, dafs sich zwischen der Fluchtigkeit und dem Atomgewicht 
dar Mclitar Tanhnäpfbttraii analogr Miatilmrtaii Sskatwien 
der aafgeföhrten Reihe eine angenüfaerte Relation ergiebt, 
die man wohl kaum auf Rechnung eines Zufalls wird setzen 
können. Die folgenden Zahlen selgen nämlich, daft bei den 
ohne Ruckstand verdampfbaren Ualoidverbindungen die Fluch- 
lif keH im nrngekehnan Verhillnilli mit tien Atomgewicht wickat. 
Bezeichnet man mit A das Atomgewicht, mit F die Flüchtig- 
keit, io ergiebt aich in iler Tkat naken 

F 







. F 


F 
A 


CblorUthiom 


4a,40 


0,7a9 


0^174 




56»48 


1,000 


0,0171 


CMorkaUom 


74^7 


i,t8a 


0,0178 


BromDatiium 


102,97 


1,727 


0,0168 


Bromluüium 


119,11 


2,066 


0,0178 


CUorrabidiiim 


130,08 


8,168 


0,0181 


JodnatHiuii 


150,07 


2,860 


0,0167 


ChlorcÜsinm 


168,46 


2,717 * 


0,0161 


JodkaBain 


116,21 


8^826 


♦ 0,0170. 



Tropfen ton Waaaer, Alkohol, Aether und anderen leickt 
MekUgeq Stoffen , die man am Platindraht in die Flamme 
bringt , geratfcen aelbat in dem keifseaten Theile dea Sckmeto- 
niumes nicht ins Kochen und zeigen daher unter diesen Um- 
8linden die Brackeinmgen dea Leidenfroat'aehen Ver-» 
suches. ' 

' 4* fiummmrfäthimg^ — Yiele der in der Flamme iick-^ 
tigen Stoffe geben sich durch besondere Lichtarten, welche 
8ie als glühende Gase ansäenden, s« erkennen. Diese Fär-^ 
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bungen erscheinen in dem oberen Oxydationsrmim, wenn die 
Bh mmgeitk^ Sloffe in den oberen RedoctiomMrai febracfal 
werden. Gemenge verschiedener flammenfarbender Stoffe 
werden m dem kütesten Tlieiie der Fianunenbasis g^u&f 
wo es oft gelingt, die LiolitereeMhingen der-vleiAfen-iiel»-» 
tigen Sloffe unvennischt mit denen der scIiwerflöcliUgeren anC 
Aifenblieke henronrabriRfen. 

. . . , 

B* Oxydation und Reduclion der 8(off^^ , . 

Um Substanzen an den Erscheinungen zu erkennen, 
welche sie bei der Oxydation und Aednetioft seiger« nnd ihre 
Abseheidmif in einer anr weiteren Uhteranehung geeigneteal 
Form zu bewirken , wendet man folgende Methoden an :. t: . 

1. Beducäon im Gla$rökr9h$n. — Sie wird besonders 
benutzt um Quecksilber nachzuweisen, oder um Schwefel, 
Selen, PhosphM' u. ipi w. in Verbindung mit Natrium oder 
Magnesium abzuscheiden. Man bereitet sich im Vorrath 2 bis 
3 Millimeter weite, gegen 3 Centimeter lange, sehr dünn- 
wandige Glasrdhrchen , deren man an 40 aus einem einzigen 
dünnen gewöhnlichen daumendicken Probirrohr dadurch her- 
stellen kann, daft man ein solehes in der Lampenflanme 
gleichmäfsig bis zum Erweichen des Glases erhitzt, langsam 
SU langen Röhren von der geforderten Weite ausiiehl und 
diese ausgezogenen, mit dem Schreibdiamanten eingeritzten 
Röhren in 6 bis 6 Centtmelsr lange 'Stiieke «euhririitl, die 
man in der Mitte aussieht und en. der ausgeaogei^en SieBa 
rund schmilzt. Die auf dem Lampenteller Fig. 3 mit der 
StabIkUage Fif.4a. IMn smnahate Firobe . wind iin .diMan 
Röhfchen entweder mit Kohle und Soda, oder für sich mit 
Natrium oder aueh. Magnesium bändelt. Zu dem letateran 
verwendet man einige Millimeter lange Enden mafsig dicken 
Magnesiumdrahts, die man in« die im Giaaröibrehen .hefindli^ 
Probe einsenkti DasliatrMim wird sorgfaltig mit-EKefspapiea vea 
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Steinöl befreit und zwischen den Fingern zu einem kleinen 
Cylinder Msgfflrolll, den man im Röhrchen mit i&t Probe 
umfpebt. Als Kohle dient am Besten Terpentinölrufs, den 
man ao okier mü kakem Waiaer g^^lten PoroeUanscliale 
•loh bat abaetwn lofteii. Ist dai Rohrehen mit der darin 
befind Heben, von Wasser zuvor völlig befreiten Probe bis zum 
Sohmeizen des Glases erUtali wobei gewAnlioh eine Feoer- 
erscbeinung im Innern desselben sichtbar wird, so zerdruckt 
nwn es naeh dem Briialten jinter einem BMttchen Papier mil 
der Stahlklinge auf dem Lampenteller, um die erhaltenen 
RedttctioRsprodacte weiter lu präfen. 

2. Reduetkn An Kokhntldhehem. Sie glebt die Me- 
talle ztt Kügelcben geschmolzen oder als schwammige Masse 
md UMbt sidr oft nooh sicher mil einem Stinbehen der Probe 
ansfükren, das weniger als ein Milligramm wiegt. 

Man nähert der Lampenflamme seilliefa einen niebl vor«* 
witterten Krystall von kohlensaurem Natron und bestreicht 
mit dem daran entstehenden breiigen Tropfen ein gewöhn- 
liches 8cbfwefelhdlzchen bis zn seiner Länge. Wird das* 
selbe darauf langsam in der Lampenflamme um seine Axe 
gedreht t so bildet sieh am das verkohlte Hole eine Kruste 
von festem kohlensaurem Natron, die bei dem Erhitzen im 
Sehmelamam der Flamme schmilzt ond von ' der Kohle a«f«> 
gesogen wird. Man erhält dadurch ein Kohlenstäbchen, das 
dnroh seine Sodaglasmr vor dem leichteren Verbrennen ge- 
sehtital bleibt. An die Spitze dieses Stibchens bringt man 
die mit eine'm Tropfen des schmelzenden Sodaki^stalls' auf 
der Hand tn einer breiigen Masse mittelst des Messers Fig. 4 
gemischte Probe von der Gröfse *eines Hirsekorns. Nachdem 
dienelbe in der unteren Ozydationsflamme snm Sehmelzen 
gebracht, führt man sie durch einen Theil des dunkelen 
Flammenkegels hindurch in den gegenäberliegenden heiCse- 
sten Theil des unteren Reductionsraumes. Der Zeitpunkt, 
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wo die Reduction vor sich gebt, giebt sich durch ein heftiges 
Aufwallea der Soda %n erkennen» welche» men Mch einifai 
Augenblicken dadurch untcarbricht, dafs man die Probe am 
Koblenatöbcben in den. dimke^ Kegel der Flamme erkaHea 
lifst. Um dat abgeachiedene Metall .an iaeliren, wfard das die 
Probe enthaltende Ende des Kohlenatabchens mit den Fingern 
abgekniffen and mit einigen Trofifen Waaaer ni einepi kleinen 
glatten Achalmörser zerrieben, wobei die Metallfliiterchen 
BMiatena ichon ohne wettere Abachlammnng der Kohle deiil- 
lieh zum Vorschein kommen. Zur weiteren Untersuchung 
lassen sich diese Metallflitterchen leicht durch vorsichtiges 
wiederholtes Abschlimmen Tollstftndig von Kohle und* koh- 
lensaurem Natron befreien und auf einem flachen Glasscher- 
ben, den man am Besten aus ein^ alten serbrodienen dünm* 
• wandigen Digerirflascho ausgesprengt hat, überspülen und 
nach dem Abgieben nnd Aufsaugen des Waasera mil FliellB- 
papier durch mäfsiges Erwärmen im trockenen Zustande 
erhalten. Einige Zehntel IfiUignunm der so iaolürten Metalle 
genügen meistens schon, um davon eine Auflösung zu bereiten, 
die für alle characteristischen Fällungen ausreichti wenn man 
die Reagentien in einem hohlen capilhren Glasbdmi anfsnugti 
milUgrammweise zutropft und die dabei eintretenden Vor- 
gänge mit der Loupe beobachtet. Bisen, Kobalt undNidieli 
welche im Kohlenstab chen nicht zu Kugeln schmelzen, wer^ 
den im Achatmdrser mit der Spitze des mngnetisehen Feder* 
me^^ers Fig. 4 Z> aus der mit Wasser zerriebenen Masse aus- 
gesogen, am Messen* selbst mit Wasser abgieipult und hoch 
über der Flamme an der Messerspitze getrocknet. Zieht man 
die fest zwischen dem obersten Gliede des Daumens und dem 
unlerstsB des Zeigefingers eingeklenunte Messerklinge dumh 



*) Uhrglaser sind dem Zerspringen su sehr ausgetetst, am la lol- 
oheii Venvehen beotttst werden su kdaiien. 
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dUe Finger uad nähert nan den abgestreiften Metallen die 

magnetische Messerspitze, so springen sie von der Hand an 
dieselbe und bilden ein buraienartiges Bnachei, das sieh be- 
quem mit der Loupe untersuoben und durch Berdhrung mit 
einer geaehmulzenen Boraxperle in beliebiger Menge auf 
diese Abertragen lifiit Den «m Messer haftenden Rest streicht 
man auf ein Stuckchen Fliefspapier ab, um ihm mit einem 
Ti«|tfe» Siure unter Brwirmen des Papiera Uber der Flanune 
an lösen und mit Reagentien weiter zu prüfen. 

3. B€Mchläg$ auf PcredUm, Die fluchtigen, durch 
Wasserstoff und Kohle reducirbaren Elemente lassen sich 
entweder als solche, oder als Oxyde aus ihren Verbindungen 
absohefden und in Gestalt Ton Absfitsen auf Porcellan nieder- 
schlagen. Solche Absätze kann man aufserordentlich leicht 
in Jodide, Svlide und andere Verbindungen fiberfilhren, die 
sehr characteristische und werthvolle Erkennungsmerkmale 
«bg^en« Die Absatae bestehen in der Mitte aas einer 
dickeren Schicht, welche nach allen Seiten hin ganz allmälig 
in einen hauchartigen Anflug übergehen, so da& man den 
dickeren Absatz als „Beschlag*^ von dem dünneren als ^An«» 
Aug" zu unterscheiden hat. Beide zeigen mit ihren allmali- 
gen Uebergfingen alle Farbennuancen, die ihrer Substans je 
nach den verschiedenen Graden der Zerkleinerung, eigen- 
thümiidi sind. Bin Zehntel bis ^n Milligramm reicht in 
vielen Fällen für diese Reactionen aus. Manche derselben 
4y>ertrefi'en an Schärfe und Sicherheit die Marsh'sch^ Ar- 
semkprobe und kommen den spectralanalytischen Mathoden 
an fimpfindlichkeit nahe. 

Die zu erzeugenden Beschldge sind folgende ; 

a. Metallbeschlag wird erhalten, indem man mit der einen 
Hand ein Sliubehen der Probe an einen Asbestfaden in die 
obere nicht zu umfangreiche Reductionsflanime bringt, während 
man«, mit der anderen Hand eine mit .kaltem. Wasser gefäUte^ 
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aufsen g^lasirte, mdglichsl ddimwamlige, I bis Decinieler 
im Durchmesser haltende Porcellanschale dicht über den 
Aabeatfadra in die obere Reductionpflaaiwe hält* .Die Metalle 
scheiden sich als kohlenschwarze, maiie oder spiegelnde 
Bescblage und Anflüge aus. Seibat Blei, Zinn, Cadminm und 
2Bnk geben auf diese Weise rediieirl Melallanf üge , die 4em 
blofsen Anseben nach von . einer fierufsong des Forcellaas 
d«reb loble nloht « nntersoheiden nnd. MitteisI efnae das«- 
Stabes mit verdünnter Salpetersaure, die ungefähr 20 pC. 
«raaeerfireie Salpetersäure entbAlt, betropft, aeigen ..diese 
Beschläge verschieden leichte Loslicbkeit, die als Erkennuags«^ 
BMrkBMl dienen kann, 

b. Oxydbeschlag, — Ibtn hält die mit kaltem Wasser 
gefüllte Porcellanschale in den oberen OxjßäfOkmiraum der 
Flamme und verftbrt im Uebrigen, wie bei der Braeugang 
von Melailbeschlagen. Wendel man zu dem Versuch nur 
ein Stittbchen der Probe an, ao mufs ctte Latapenflaaune 
verhäitnifsmäfsig verkleinert werden, damit sich die Verr* 
flfiohtiguiigsproducte niebt an weil Aber die PoreellanflÄcbe 
verbreiten. • ! . 

Der Oxydbeschli^ wird auf bigende* Weise geprüft : 

a. Man beobachtet seine Farbe, so wie die seines 
Anflugs. .» 

Jlan tiberaeagt sich, ob ein Tropfen ZlnncbleMr Se* 
duction bewirkt • ' 

Erfolgt keine Reductien, ao fügt man Aatiaatron 
zum Zinnchlorür bis zur Auflösung des gefüllten Zinnoxydul- 
bydrats, und siebt, ob nun eine Reduetion eingiebreten «iSlb 

d. Man breitet einen Tropfen völlig neutrales Salpeter- 
saures SüberaKyd: mit Hülfe eines Glasstabes auf dem Be- 
schläge aus und bliat, einen ammoniakaliscben Lufistmi 
darauf weloben man mit einer kleinen, A mmoniateflüftsigkftit 
enthaltenden Spriiaflaaehe eraeugt , bei der dba nasrohr untsr 
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i» fliti^liwt, • dat g^iliralNr dtigeg^n mter dien Kork 

mundet. EaUlebi ein Niederschlag , so beobachtet man des- 
Mi talMi nui ib&rwmgi «ich 4iiroli limgwm Aabimu lom 
MMnoniakaKBober Luft oder Zutropfen von Ammoniakllossig- 
hMt,.ob 4«ffseU»e äch lagt, oder welehe Veraiidoriiiigeo er 
UM dodhroh oiioUel» . 

JmUdöescJdag. — Dtißelbe wir4 einiaoii aus dem 
QiydboseUaf dadoreh erae»|Kl, dab imq dia^orkalteto Sobaloi 
an welciier sich Mzterer befindet, anhaucht, und auf das 
mükalaige: amI- Glanlot»eai glii verselilieMHm CUaa Kg; 8 
iMU, welches zu rauchender Jodwasserstoffsäure und phos- 
phorige Säure aerflosaeaen Jodphoaphor enthall. JUai . die 
IBaelrang dift Bigeiiicbalt a« raachen durch Wasseranziehen 
faalorent so- itraoohi m%ü nur elwas waaaarlireie Phospiior«r 
alara aaaaaalapn» mn .aio wieder rauahaad au erhaUeii. 
Stärkere, oft aus Jodüreu und Jodiden gemischte und defs- 
halb weniger • glaichfiraMge Beachtöge laaiem aicli dadurch 
hervorbringen^ da& man den Oxydbeschlag mit einer con- 
eaafrifle» LöaUBg vou Jod ia Alkohol. beriuclieri, die. man 
mittelst eines an einen Platindraht befestigten Asbestbündels 
hveoaend-iuiler deriiook .mii Wasaer gefuUtea Schale hin 
«d hOr bewegt Wird dabei, eüwaa «iiaerige, von Jod go-r 
brättaie Jodwassefstoffsäure an der Schale mitcoodeiiairt, so 
faitHafci%l *«nian dieaeUie durah gdmdu. Brwtnnen nad 
Anblasen. 

.Me 'FrUiaff des fieaohlaga lioatekt in Mgendem : ^ 

. • a. Mau .untersttclit die Löslichkeit desselben einfach 
dadarcb, daia man ihn, sobald die Schale erkaJM iat> la^ 
haucht, wobei seine Farbe sich verändert oder ganz ver- 
ichwiadei, indem er aich ia der Behauchung löal« .Jirwärm^ 
aMlitiie. Schafte, gelinde oder bMal man aus ehiiger Bntfer- 
aaag.dacauf^ ao kommt .der Beachiag durdi dmt die Verdang 
pftMtfplBrdflrndan baftatran uarariadivt wieder mvk Voraohein- 
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ß. Man ersengl die ABMHMiakverhiiidiuv > 4«i Jedtte» 

«dem man ammoniakalische Luft darauf liliat und siehl, ob 
dabei Farbe- des Beachlags und.AnAiig& xaaek^ langaani odetr 
gar siebt, venohwindeiii oder ob Ferbenverüidcriiiigeft dAp* 
durcb berbeigefubrt werden. Die veraebiedene Farbmig eiv 
aebeini aogeablicUieb wieder, wenii am die Sehale eiaHga 
Augenblicke auf die Mündung eines mit rauebender Salzaaare 
gefällten Geiifa^ eteUl, 

y. Der Jodidbescblag giebt aufserdem gewöbnlicb mit 
aalpetenmreai Süberoxyd und Amamdak, aevrie oul Zimir» 
' ebkNp0r «od Natronhydr at dieaelben Reaelioaen wie der 
Oxydbeacblag* ■ 

d. 8ulfidh€iehlag , Er wivd am LeiebüBalen im. dMi 
Jodidbescblag dadurch erzeugt, daCsnan auf denselben einen 
aebwefelannoniunheltigen Lnftatron bliat and dea dbei^ 
scbussige Schwefelammonium durch gelindes £rwarnien des 
Peredinna entfornt. £a iat aweckaMbig» wibrend dea An^* 
blasens den sich bildenden Sulfidbeschlag von Zeit zu Zeit 
Stt bebaucben« Die mit dem fiescblag anzuatellenden Ver- 
anebe sind folgende : 

o. Man überzeugt sieb«, ob derselbe dureb Anbnndkea • 
oder Betropfen ndt Wasser UeUeb ist Oft hallen die SMidr 
beschlage ganz gleiche Farbe mit den eniaprecbenden Jodifd« 
beacMif en, sie unteraebeiden sieh dann aber gewibniieli Yon 
diesen durch ihre Unlöslichkeit beim Anhauchen. 

' ß. Man anteranebl des Salfid aaf seine LMiebkeit in 
Schwefelammonium, indem man das letztere auf den Besclilag 
blist und tropft. 

4 Beiohläge am P^röhvrglase. — Unter UmaHndaa iai 
ea vortbeilbaft, den Rednetionabeaoblag niebt auf Foroellan, 
sondern an der anteren Wölbung mnea groÜMi, snr Hüfte 
mit Wasser gefüllten Proberobrs Fig. 5Z> aufzufangen, be- 
sondere wenn es sieb dara» haadak, erbabiiahara Manffaii 
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meln. Man stellt den feinen Asbestfaden mit der daran haf- 
tmdut Probe Fig. $d mittolgt 4er als Haltenarm dieneoden 
Glasröhre b vor der Lampe so ein, dafs er sich mit der Mitte 
des oberen Redttctioiimiiiiie in gleicher Höhe befindel, giebl 
dem dem Probirglase mit Hölfe des Haiterarms B .eine solche 
Lage, dals seuie Wölbung dicht über dem Asbesifaden d 
sa stehen kommt. Schiebt man endlich die Lampe unter das 
Probirglas, so findet sich der Asbestfaden mit der Probe im 
Reductioasrattm. Je nachdem man den Apparat lüngere Zeit 
sich selbst überiafst, wobei man die Probe am Asbestfaden 
nölhigen Falls erneuert, kann man Beschläge von beliebiger 
SNhrke herstellen. Da das Wasser sehr bald ins Kochen 
gerath, bringt n^in, um das Stoisen beim Sieden zu ver» 
meMen, mit dem Wasser einige Stflckchen Marmor in das 
Probirglas. 

nL Reactionen der Stoffe. 

Man ordnet am Zweckmäfsigsten die durch unmittelbare 
Flammenreaetionen erkennbaren Stoffe nach ihrem Verhalten 
bei der Oxydation und Reduction in folgende Gruppen und 
Untergruppen : 

A. Zu Metall reducirbare flüchtige, als Beschläge ab- 
scheidbare Stoffe. 

1. In kalter verdünnter Salpetersäure kaum lösliche 
Beschläge : Tellur, Selen, Antimon, Arsenik. 

2. In kalter verdünnter Salpetersäure langsam und 
schwierig lösliche Beschläge : Wismuth^ Queck- 
silber, Thallium. 



*) 20 jj^Q. wAMOcfr«ie Sftore «athidtend, 

4aii«l. 4. Ohsoi. m. Pharn. OZZXVm. Bd. S. Haft* 18 
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3. In kidler verdtoiitir Salpetente« wmmmIui> \^ 

ikhe Beschläge : Cadmittiii, Zink, Indium, i. • *> 

B. Keine BesoNlage gebende, aber m regulinlscberVnhn 
abscheidbare Metalle. 

1. Bei der Redootion nicht 20 Kogeln sclimelsbare : 

a. Magnetische : Eisen , Nickel , Kobalt * ' 

b. nieht magnetische: Paliadhim, Platin, RhoiHtmi 

Iridium. • 

2. Bei der Redaction zu Kugeln schmelzende : KiH 
pfer, ZWn, Silber ,' CMdi 

C. Als Verbindungen am Leichtesten abscheidbare und 
erkennbare Stoffe : Wolfhim, Tftafn, Tantal dnd Nieb, Kiesel, 
Chrom, Vanadin, Mangan, Uran, Schwefel, Phosphor. • 

Ich lasse nun das speeieHe Verhalten der in diesen 
Gruppen aufgeführten Körper folgen : • ' • >■ • 

h Verhalten der leUorverbindungen : 

a. Flammenfärbung : Im oberen Reductionsraum fahl 
blaa, während der darüber befindliche Oxydationsranm grin 
erscheint. 

b. Verßiohtdffung yoa. keinem Geruck b€gl«itefc. 

e. Bedudlmtabesthlag sekwnrs, mit sehwanbrannem 

Anflug, matt oder spiegelnd ; mit concentrirter Sekwefelsaure 
erhitBt carminrotbe Lösung gebend. 

d. Oxydationsbeschlag weifs, wenig oder gar nicht 
sichtbar; Zmnchlorttr firbt ihn. yon- ausgeschiedenem Tellur 

schwarz, salpetersaures Silberoxyd nach dem Anblasen mit 

Ammoniak gelhlichwcüs« 

e. Jodülhesehlag schwarzbraun mit braunem Anflug; 
durch Anhauchen vorübergehend verschwindend; durch An- 
blasen mit Ammoniak leicht bleibend Terschwindend und beim 
gelinden Erwärmen nicht, über Salzsäure dagegen wieder 
zum Vorschein kommend ; durch Zinnchlornr gescbwAnl. 
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f. Sulfidhetehlag sohwanbrwiii bis sehwari ; durch An* 

iMOohen nicht verschwindend ; durch Anblasen mil Schwefei* 
«MmMiinB loslidi» beim Brwirmen oder Troekeabfaiseii wieder 
soffl Vorschein kommend. 

f. im Kohknatäkchm mä Soda Telllirnalriiim gebend, 
das auf einer Silbermdnze befeuchtet einen schwarzen Fleck 
eneogl und, wenn die Probe viel Tellur enthielt, mit Salz- 
liwe miler Anraeheidangr von schwarsen Tellor einen Gerach 
atch Teilurwasserstoff verbreitet« 

Ywkalteii der MeiTerbiiidnBsen. : 

a. Flammenfärbung rein kornblumenblau. 

k VarflOoktigi nnler Verbreitung des benannten fauligen 
Mengeruchs verbrennend. 

RedäctioMbesciäug liegelrolh bis hirsohroth, bald 
matt, bald spiegelnd, giebl mit eonoentrirler Schwefelainre 
erhitzt eine schmutzig grüne Lösung. 

d. Omgdbß§ehlag weife; niil Zinnchlorfir betropfl ziegel- 
roth von ausgeschiedenem Selen; die rothe Farbe wird durch 
W aH o nhydral dnnkler; mit falpeteraanrem Silberexyd giebt 
der Dxydb eschlag eine weifse, wenig sichtbare Färbung, die 
dweh Anblasen mit Ammoniak verschwindet 

e. Jodid beschlag braun, enthält etwas reducirtes Selen 
and kann daher weder durch Behauchen noch durch An- 
bksen aiil Ammonkdi völlig snm Verschwinden gebradit 
werden. 

i Sm^bBeiMag isl gelb bis orangeroth, in Wasser 
aalöslich, in Schwefelammonium löslich. Da der Sulfidbe- 
schlag aus dem Jodidbeschlag erzeugt wird , so enthih der- 
selbe ebenfalls etwas reducirtes Selen und giebt daher nicht 
sehr rekle Reaetionen» 

g. 'Redmedon mü Soda im Kohhn9iähi^^ giebt Sdenr 
aatmun, das mü einemi Tro|^n Wasser auf einer Silber- 
lafinze einen schwarzen Fleck erzeugt und mit Salzsfinre 
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befeucbtot, wenn die Menge der Proiie nioht sn fefin^ wnr, 
unter Ausscheidung von rokhem Selen eüien Geruch naob 
Selenwasserstoff verbreitet. 

3. Verhalten der Antimon Verbindungen : 

a. Flammenförhung bei Behendlmig im oberen Redao- 
tionsraom grfinlicb fahl, von keinem Geroeh begleitet. 

b. ReduGiionsbeaddag schwarz, bald matt, bald spiegelnd« 

c. OxydhßBohlag weifs ; giebt mit völlig neutralem mA* 
petersaurem Silberoxyd befeuchtet und dann mit Animoniali 
angeblasen efaien aohwaneD Fleek von antimoiaamrem. Silber- 
oxydul, der mit Ammoniak betl*opft nicht verschwindet. Wird 
der Beschlag auvor über Bromdampl gestellt, so wird die 
Reaction in Folge der Oxydation der antimonigen Siore n 
Antimonsaure nicht mehr hervorgebracht Der Beschlag 
wird durch ZinnoUorir mit vnd ohne Natronhydrat nielil 
verändert. 

d. Jodidäesddag Orangeroth, beim Anhaucben ver- 
schwindend, beim Trockenblasen oder gelinden Erwärmen 
wiedererscheinend, mit Ammoniak angeblasen veracbwindet 
er bleibend ; Aber Salzsfinredampf erscheint er wieder > im 
Uebrigen giebt er. dieselben Reactionen wie der Oxydbj»- 
achlag. 

e. Sulfidbeschlag Orangeroth ; selbst der Anflug ziemlich 
schwer mit Schwefelammonimn so verMasen ; faeun TrodM-« 
blasen wieder zum Vorschein kommend; in Wasser unlöslich. 

f. Im KohUnstäbchm mtl Boda keine Maase, die auf 
Silber eine Schwärzung erzengt, aber ein sprödea WiHheii 
krystallinisches Metalikorn gebend, 

4. Verlialten der AmenikverlibidnngeB : 

a. Flammenfärbung im oberen Reductionsraum bhl blau, 
dabei den bekannten Arsenikgemeh verbreüend. 

b. Iteductionsbeschlag schwarz, matt oder glänzend, 
mit braunem Anflog, 
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e* OxySitiionBbesehlag weifs; mit völlig neutralem aal« 
folenMrem Silberoxyd bealrieheii md dann mit Ammoniak 
angeblasen einen citronengelben Niederschlag gebend, der 
Ml mit Ammoniak vaitlasen lifirt. Neben dem gelben Nie- 
derschlag entsteht gewöhnlich ein ziegelrother von arsen- 
saurem Sttberoxyd, der allein aom Vorschein kommt, wenn 
man den Beschlag zuvor über Bromdampf behandelt hat. 
Sianohlorir mit and ohne Natronbydrat verändert ihn nicht* 

d. J&didb€8eMag ist eigelb, vorübergehend verhauchbar; 
aiit Ammoniak angebksen bleibend verschwindend; durch 
Saliiidredämpfe mnrmrinderl wiedererscheinend. 

6. ßulfidbeschlag ciironengelb, leicht mit Schwefelammo- 
aiam verbbabar, beim Troekenblasen oder Brwirmen wieder- 
erscheinend ; nicht im Wasser löslich oder verhauchbar. 

f. EHtueHa» m Kohknatäbohen bringt kein Metallkom 
hervor. 

S» Verhalteii der WiamEihverbindnngen : 

a. Flammenßlrhnng bläulich, nicht characteristisch. 

k« Meduoiionabeaohlag schwarz, matt oder spiegelnd; 
An^ug rafbbraak 

e» Oaydbeachlag schwach gelblich ; mit salpetersaurem 
Silberoxyd weder ftr sich noch mit Ammoniak verändert; 
mit Zinnchlorur für sich ebenfalls keine Reaction gebend, 
aber nach Znaats von Natronhydrat durch gebildetes Wia- 
muthoxydul schwarz werdend. 

d. Jo4üibe*ehlag ist sehr characteristisch und durch die 
MidiriieH ond Mannigfaltigkeit seiner FarbennQancen be- 
merkenswertb ; er ist braun bis schwarabraun mit einem 
Meh ins Lavendelblaiie , der Anflug geht durch Fleischroth 
in Morgenroth über, ist leicht zu verhauchen und kommt 
leim 'Trockenblasen wieder aum Vorschein; durch Anblasen 
mit Ammoniak geht der Beschlag durch Morgenroth in Eigelb 
Iber und kommt beim Trockenbtaaen oder Erwärmen mit 
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kastanienbrauner Farbe wieder zum Vorschein? gegen Zinn- 
ohlorflr und Natninhydral v«rhMl er neh wie der Oj^f^Im»- 
schlag. 

e. 8u^dhsBoklag Isl lunhniliriiuii' mit MTeebraniimi 

Anflug, nicht zu verhauchen und nicht in Schwefelamoioniiini 
loelieh. 

f. Im KohlmMbohm mä Sodm werden die WiM«tlh> 

Verbindungen zu einem Metallkorn reducirt, das beim Zer- 
reiben gllssende gelblielM MetallflillerGlMn giebl, lUe «i 
Salpetersäure löslich sind. Die Lösung giebt mit Zinacblorur 
und Nalronhydrat achwartee Wiimlhaxydiil. 

6. Reactionen der Quecksilberverbindun^en : 
M^iaUbesehUiff iai mdusegrau, unanaammenhangeaid 
dber die ganie Poroelkinaohale verbreitet Will nun ge- 
ringe Spuren Quecksilber redncirt erhalten, so miacht man 
die trockene Probe mit einem Gemenge von Soda mi 8e|v» 
peter und füllt sie in ein 5 bis 6 Millimeter weites , 10 bis 
20 Millimeter langes, dünnwandiges Pirobirröbrchen, das man 
an einem Piatindraht in der Flamme erhitzt, wahrend die 
Wölbung der mit Waaser gefüllten PorceJlaaielMde die 9mt^ 
wärts gekehrte Mündung des Röhrchens berührt. Ist die 
Quecksübermenge erheblicher, so erhäü man das Metall in 
Gestalt kleiner, unter der Loupe erkennbarer Kugeln, die Mk 
beim Abwischen mit benetztem Flieispapier mk gröfseren 
Kugeln yereinigen. 

b. Oxydbeachlay läfst sich nicht hervorbringen. 

0. Jim JodidhemMag erUMt man md faifande-Weiaab 
Der angebauchte Metallbeschlag wird auf die Mundvng eines 
weitbabigen Glases, Fig. 8, das feuchtei Brom foaltUltr'fi^ 
aMb. Br wbrd suerst sdiwarz und Tera^windet darauf, 
aber erat nach längerer Z$ü^ indem er in QueoksUberbromid 
übergeht Wird die Scheie jelat Ober fwUkm»^ Mmmmw 
stoffsaure gestellt, so erscbeiiit der hocbst.(;biiractfur^tis«lie 
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oarminrothe Quecksilberjodidb^chlag , oft noch von dem 
gelben Jodirtesehlag begleitet, weMm Mde nicht verhtaeh^ 
b«r sind und mit Ammoniak angeblasen nichl verschwinden. 

d. Suifidbeachlag schwarz, nicht verhauchbar und. nicht 
in Sehwefelamnippinfn löslich. . 

e. Soda im. Kohlemtäbchen keine Reaction gebend. 

• , 7. Yerhi^lteB ThallinnrTerhindiuigeii : 

Da sich noch ,ejnig^ Millionstel Milligramm Thallium 
durch den Spieetralapparat erJcennen lassen, so kommt man 
wohl selten in den Fall, dieses Metall noch auf anderem 

« 

Wege nach^nweiaen« kh gebe daher nur der Vollständig-: 

* • ■ » 

keit wegen die folgenden Reactionen. 

a. Flammenfärbung hellgrasgrün« 

b. MetaUheschlag schwarz mit kaffeebraunem Anflug. 

c. Oxydbeschlag farblos; durch Zinnchlorür für sich 
und mit Natronhydrat keine VeraAdemng; durch saTpeter- 
saures Silberoxyd mit und ohne Ammoniak ebenfalls keine 
Reaction. 

d. Jodtdbescklag citronengelb, nicht verhauchbar, nicht 
mit Ammoniak zu Verblasen oder zu lösen. 

e. Der Sulßdheachtag aus dem Oxydbeschlag erzeugt, 
ist schwarz mit blaugrauem Anflug, nicht löslich in flüssigem 
Sohwefelammoninm. 

f. Im Kühlenatäbohen mit Soda. — Zum weifsen duc- 
ti|Mi>iMetallkom rtdambar, das an der Luft schnell anlauft 
mid rvn Salzsaure schwierig angegriffen wird. 

Auüser den betrachteten, < der Gruppe A, 2. angehörenden 
IMiUen glebl es noeb nwet andere^ das* Zinn und das Mot]^ 
dän , welche derselben Gruppe zugezählt werden könnten« 
Um RedMtion diesbr beiden- fiahstanzen Mrt sich aber nicht 
mit allen Verbindungen hervorbringen und geht wegen der 
({Mttgän Fkichtigkeit dieeer Metalle nhr schwierig .iren Stallen« 
so dafs man dieselben besser den Gnqppen B, 2, B, 1, b z.u- 
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zahlt, da sie durch die für diese Gruppen characleristischeii 

Reaclkmen a» Leielrtestos erkaimt werden kmMan. 

> 

8. yerhalten der Bleiverbindungeii : 

a. Sie ftbrhm He Flamme fahl hhu. 

b. EeduedombescUaff schwarz, matt oder spiegelnd. 

c« OxydhMchlag hell ockergelb; Ziiliicblorfir giebt 
keine Reaction, auch nicht nach Zusatz von Natronhydrat; 
aalpeteraaurea Silberoxyd erzengt weder für aich , noch mit 
Ammoniak angeblasen oder befeuchtet eine Färbung. 

d. JodiMe»ehlag eigelb bis cilronengelb , durch An- 
hauchen und Befeuchten nicht löslich ; durch Anblasen mit 
Ammoniak yerachwindend und beim Erwarmen wieder zum 

Vorschein kommend. 

* 

6. Sulfidbeaehlag durch Braunroth in Schwarz; durch • 
Anblasen und Befeuchten (pit Schwefelammonium nicht löslich. 

f. Im KohlmMtabekm mü Soda grauea, aehr weiches 

ductiles Metallkorn gebend; das Korn löst sich ziemlich 
schwierig, aber TOllatfodig in nicht zu concentrirter Salpeter- 
säure zu einem weifsen, leicht krystalUsirenden Salze, das im 
Wasser löslich ist und durch Schwefelsäure, tou der man 
einige Milligramme mit einer capillaren Pipette zutropft, weifs 
gefallt wird. 

9. Verhalten der GadmiumverbiiidnngeB : . 

a. MmaUh^iekiag schwarz, mH stnfcMi braunen Anflug. 

b. Ooßydbeschlag, — Braunschwarz durch Braun in 
einen wei&ien, daher nicht aichtbareu Anflug von Gadmin»- 
suboxyd übergehend; der letztere wird durch Zinnchlorür 
weder für aich , noch nach Zuaatz von Natronhydrat Teribh» 
dert; dagegen erzeugt salpeteraaures Silberoxyd ebne Ann 
moniak auf demselben eine blanschwarze Firbung ven re<faH 
eirlem Cadminnimetall, die sdir ch arec t e ri st tsch ist und dvA 
Ammoniak nicht verschwindet 
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c. JodidbMoklag weib, durch AmiBOiuak keine Färbung 
•BMiinend. 

d. 8iilßdöe§cklag citronengelb , in flufisigem Schwefel- 
«Bttotth»! itfeM Idslieh. 

6. Beduciion mit Soda im KohUnsiäbchen. — Das 
MelftU wird auf dieie Weise wegen seiner Flüehtigkeit nur 
schwierig und unvollständig zu silberweifsen ductilen Kugel- 
dm reducirt. 

10. Verhalten der Zinkverbindungen : 

a. MekUibeschiaff schwarz« mit braunem Anflug. 

b. Owydb€9cUag weifs und daher unsiehlbar. Um ihn 
zu prüfen, wischt man ihn auf ein quadratcentimetergrofses, 
mit Salpetersiure beneUlen Stftckchen nicht sn feinen Fil- 
trirpapiers , fafst dasselbe zwischen zwei 3 Millimeter weiten 
Ringen Ton fefnem Pktindrabt und verbrennt es. Ceschieht 
die Verbrennung des Papiers in der oberen Oxydationsflamme 
bei möglichst niedriger Temperatur, so bildet die Asche ein 
üngeffihr i Quadratminiaieler grofim weifees festes BIdtt- 
eben, das ohne zu schmelzen geglüht werden kann, und 
wihrend des geHoden Brhitzens eitronengelb, beim Erkalten 
aber wieder weifs erscheint: wird dieses Blättchen mit eini- 
gen MilUgranunen sehr yerdämter Kebaltlösnng befeuchtet 
und geglüht, so erscheint es nach dem Erkalten sehr schön 
grte gefärbt. Es braucht kam erwähnt zu werden, dafs 
sich dieselbe Reaction auch mit dem Metallbeschlage hervor- 
bringen lifst. Zinncblorur mit und ohne Ifatron, so wie 
salpetenaures SHeroxyd arit und ohne AmaKHiiak bringen 
keine Reaction hervor. 

JmtidbeiMag wmfli, weder fftr sich, noch nadi dem 
Anhauchen mit Ammoniak leicht erkennbar. 

d. 8ulfidbe§chiag ebenfalls weifs , #eder für sieh, noch 
mit Schwefelammoruum befeuchtet deutlich erkennbar. 
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e. EeducHon im Kohlmstäbchen gelingt wegen der 
Fläcbtigkeil des Zinks nicht 

11. Verhalten der Indinmverbindnn^en : 

. Das Indiom wird am Läohleslen andäio|^aleii:.ii^ü 4m 
Spectralapparat erkannt Ich gebe daher hier nur der VoU- 
standigkaii wegen die Reaelionefi deHEselhett» 

a* I9ämmenfSrhunist fntenaiy tm indigblatt. • 

b. Metallbeacidag schwarz mit braunem Anflug« l>ald 
malt, bald spiegdnd , duroli Salpeleriivre aumientan ver- 
schwindend. . 

c. ' Oxtfdbeiehkt^ g^blieh wMfit, knui sidilbars mit 
Zinnchlorür und Silberlösung keine Reaction gebend. 

d* Jodidbeackla^ ebenfaUs gelblieh, fasi .weibi mit und 
ohne Ammoniak, wenn er nur schwach ist, nicht sichtbar. 

e. BuljUü)€8ohlay gleichfalls gelblich, fost.weifs, weiig 
siebfbar, mit Sehwefiriammoniimi onrerfinderl.' 

f. Redtustum mit Boda im KoJdenatäkoAen erlolgl 
schwierig und giebl silborweifse diditoy in Sabsiure lang«* 
sam lösliche Kügelchen. 

In ier beigehafi»len Tabdtte findan sieh die Besohlige dar 
bisher betrachteten Elemente ubersichtlich zusanunengestellt. 

12. Vevkaltai der JüaeiiTerbiaihiiigan : 

a. Reduction im Kohlenstäbohen giebt keitie Metall- 
kömer, oder ductile, metaüglanzende Flitterchea; das ieia 
Barrtebene Metall hildelr am magnatisahen Masser emb seh wr ar a a 
nicht metallglänzende Bürste; dieselbe giebt, auf Papier; .ah«^ 
gestrifdiea, aril Salpeterafiora aai etwas SMcsiape lialropfti 
beim Erwärmen über der Flamme einen gelben Fleck , der 
Dttt Blallaiiteiisala befandiliit eiae tie£ blatte Färbung^ vaa 
ßerlinerblau annimmt. Der ursprüngliche gelbe Fleck mit 
Nalronlosang batauohtet aad dann einige- Aagenhlioke M das 
Glas mit Bramdampf gehängt, giebt beim «aehmaligeiK Ba^ 
feuchten mit Matronlauge keinen Superoxydileck. 
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Bwcuep^let — Oxydationsflamme heifs gelb- bia 
bfmmiroüi, kaH gelb bis braongen» ; Reduotionaflamiiid bou-^ 

ieiUengrün. 

13. Vcaribaltm der ^Niek•lverbi3iill]|gal : 

a. Reduction im Kohlenatäbchen. — Beim Zerreiben der 
Kohle wei(se glanaende diictUe MetailflittercbfiD gebend, die 
an magnetischen Heiser eine Bärste bilden. Das Metall 
giebt auf Papier mit Salpetersäure eine grüne Lösung, die 
nach dem Betropfen mit Natronlange , Binbfingen in Brom- 
dampf und abermaliges Betupfen mit Natronlauge in einen 
braunschwarsen FIocIl von Nickelsuperoxyd übergeht. Die 
Asche des durch Abspulen von Natronlauge befreiten Papiers 
kann noch zur Boraxperlenreaction benutzt werden. 

b. BoraxperU. — Oxydationsflamme : schmutzig violett 
graubraun. Obere Reductionsflamme : grau von metallischem 
Nickel, das sich oft zu silberweifsem Nickelschwamm ver- 
einigt, während die Perle farblos wird. 

14. Verhalten der Kobaltverbindniiigfen : 

a. Reduction im Kohlenatäbchen. — Beim Zerreiben der 
Kohle, wie Nickel , ductile weüse glänzende Metallflitterchen 
gebend , die an der Spitze des magnetischen Messers eine 
Bürste bilden. Das auf Papier abgestrichene Metall giebt 
mit Salpetersäure belropfl eine rothe Usnng, die mit Salz- 
säure befeuchtet nach dem Trocknen einen grünen Fleck 
anHNiil, der beim Befenohten wieder TerachwUidet. Das 
Papier mit Natronlösung in Bromdampf gebracht und noch- 
mals mit Nalronlosung befeuchtet zeigt einen braunschwarzen 
nmk ¥on- Kobdtsnperoxyd. Dia Reaction ist schon mk 
einigen Zehntel Milligramm des Metalls sehr deutlich« Das 
Enider kann ebeaMls nach Absfiilen der Natranldaiag ver- 
ascht und zur Färbung der Boraxperle verwandt werden. 

h^ßmtagperie. In der Oxydation sflammn tief blaue 
Ferle, die in der unteren Reductionsflamme nicht, verändert 
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wird. Die Parle längere Zeü in der krÜUgsten oberen Re- 
dnotionfflmme fitar flieh oder ' besser nodi mü dibiyleliB- 
ammonium behandelt wird unter Abscheidung von Kobalt 
oder KoMtptalin TdUig, aber erat nadi tanger Binwirknag 

entfärbt. 

15. Palladtnmyerbiiidiingen : 

a. Am feinen Platindrabt mit Soda in der oberen Oxjfda^ 

tionsflamme werden die Palladiumverbindungen zu einer 
grauen, dem Platinschwamm gleichenden Masse redncirt, die 
im Achatmorser serrieben silberweifse , glanzende dnellle 
Metallflitterchen giebt. Die auf einen Glasscherben gespülten 
getrockneten Füttern lösen sieb mit rotbbranner Farbe in 
Salpetersäure. Setzt man ein Tröpfchen Cyanquecksilber* 
lösnng zu der Flüssigkeit, so erhält man durch Aufblasen 
von Ammoniak einen weifsen flockigen Niederschlag, der 
sich in zugetropltem Ammoniak löst. Nach dem Eindampfen 
und Kochen mit Königswasser giebt die zu einem Tröpfchen 
eingedampfte Flüssigkeit einen schmutzig orangegelben kry- 
stallinischen Niederschlag von Chlorpalladinmammoninm. 

b. Die Lösung des Palladiums wird durch Zinnchlorur 
je nach dem Zusatz desselben blau, grfln und braun gefärbt 

16. Platinverbiadoj^gMi : 

a. Geben in der oberen Oxydationsflamme mit Soda 
am feinen Platindrabt geglflht ebenfalls me graue schwini* 
mige Masse, die sich im Achatmörser zu glänzenden, sifber- 
weüsen duotUen Metaliflittern zerreiben läfst. Diese sind in 
Snlpetersiure fir sieb und in SalssMnre fftr ^b unlösKch, 
werden aber durch Königswasser, wenn das Piatin rein war, 
mü h^lgelber, wenn es Rhodkim, Iridium öder Palkidiitti 
enthielt mit braunlichgelber Farbe aufgelöst. Die Lösung 
giebt mit CyanqueeksüberlösiHig vefe'setzt und mit Ammoniak 
angeblasen keinen weifsen flockigen, sondern sogleich einen 
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hetteigdbeii kryMttiBischeii IHedenoUaf veii CUorplaliB- 
•nflNMuoin. 

Ii, Zumclilorar färbt Platioloiiuigen gelbbrauiL 

17. Iridiamverbüldim^en werden gleichfalls in der 
oberen OxydatimMfiamme mit Soda geglüht lu Metall reda* 
cirt, das im Achatmörser zerrieben ein graues, nicht glän- 
Mttdes aad nicht im Mindesten ductUea Pulver bildet. Oieses 
irt nicht nur in Salpetersaare oder Salsaiure, sondern auch 
in Kteigswasser völlig unlöalich. 

18. Rhodiiunverbindnn^en unterscheiden sich von 
den Iridiumverbindnngen nur dadurch, dafa das in Königs- 
wasser unlösliche Metallpulver mit zweifach - schwefelsaurem 
Kali geschmolzen, theilweise oxydirt wird und eine rosen- 
roth gefärbte Lösung giebt. 

19. OsmiQHyerbmduigeH geben in der Oxydations- 
flamme flüchtige Osmiumsaure von chlorartig stechendem, die 
Augen reisendem Gerüche. 

20« GoMverblndnngei. — Ist Gold nur spurenweise 

mit erheblichen Massen Gangart gemengt, so lafst es sich 
nur nach dem alten Verfahren der Goldprobe *) concentriren 
und auflfbiden. Sonst erkennt man noch einige Zehntel Milli- 
gramm durch Reduction mit Soda im Kohlenstäbchen. Das 
dabei erhaltene gelbe glänaende ductile Metallkorn läfi^sich 
in der Achatschale zu goldglanzenden Flitterchen zerreiben. 
Diese lösen sich nicht in Salzsäure oder Salpetersäure^ aber 
ziemlich leicht in Königswasser zu einer hellgelben Lösung. 
Wird dieselbe in ein Streifchen von Fliefspapier aufgesogen 

■ 

und mit ZInnchlorQr betupft, so entsteht Goldpurpur. Der 
Rest auf dem Glasscherben färbt sich mit Eisenvitriollösung 

*) C. F. Plattner'8 Probierkanst , bearb. t. Th. Bichter, 1865, 
fi. 541. 
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hrmm von «ufgesoliiedMein QMe^ wihreiid Fliiaigllelt 
bei dnrcliiaUeMden Lichte bleo erscheint. 

21. Verhalten der Silberverhindnnsen. — Kommt Sil- 
ber spurenweise in Schlacken oder complicirten Erzgemengen 
Tor, 80 Hirt es sich ebeniriis nur nach dem alten bisher 
üblichen Verfahren des Abtreibens nachweisen *). Sind die 
Silberverbindungen nicht mit einer aUxugrofiien Menge frem- 
der Stoffe gemischt, so kann man selbst verschwindend kleine 
Mengen derselben durch Behandlung mit Soda im Kohlen«* 
Stäbchen noch leicht entdecken. Das reducirte weifse ductile 
Silberkörnchen löst sich leicht bei mafsigem Erwärmen in 
Salpetersäure und giebt mit Chlorwasserstoff Chlorsilber, das " 
durch sein Verhalten gegen Salpetersäure und Ammoniak 
erkannt wird. Es läfst sich durch diese Reaction noch we- 
niger als Vio Milligramm Silber leicht und mit Sicherheit 
nachweisen. 

22. Kupferverbindnngen : 

a. im Kohlenstäbi^en mit Soda geben die Kupfenrer- ^ 
bindungen ein ductiles glänzendes Metallkorn, das an seiner 
kupferrothen Farbe leicht erkannt werden kann. Durch Zer-* 
reiben und Abschlämmen erhält man Metallflitter, die sich in 
ein Glasschälchen äberspülen und in Salpetersaure leicht 
löseik lassen. Die blaue Lösung giebt auf dem Papierstreiien 
mit Blutlaugensalz einei^rannen Niederschlag. StaU in einen 
Glasscherben kann man auch die Lösung des Metalls und 
seine Prüfung unmittelbar auf einem mit Salpetersäure be- 
tropften Streifen Filtrirpapier vornehmen. 

b. Mü Borax am Platindraht» — Blaue Perle, die in 
der unteren Reductionsflamme nicht für sich, aber leicht nach 
Zusatz von sehr wenig Zinnoxyd in eine von Kupferoxydul 



Daselbst, S. 512. 
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mUirMi geftrbte Perle TewandeH werdra Irann. Wieder- 
bell mti ebwechtelnd in der unteren Oxydations- und Re* 
daetiouätomme die Reduction und Oxydetion, so gelingt es 
Wokt, efti durchsichtiges, von Kvpferoxydol rabinrolh gefärbtes 

Glas hervorzubringen, besonders wenn man die reducirte 
Perle eehr kuif san sich exydiren Ififst 

2t» Verhalten der Zinnverbittdungen : 

B. Im KoUmsUibokmn werden die Ziimverbindmigeii 
leicht zum weflsen glänzenden du etilen Metallkorn redocirt. 
INe durch Zerreiben erhaltenen, auf ein Glasscberbchen über- 
tragenen MetallflHlerchen losen sieh^ schwierig in emem 
Tropfen Salzsaure zu einer Lösung, die in Fliefspapier auf- 
gesogen durch selenige Säure roth und durch* lallurartige 
Säure, d|e in Salzsäure gelöst ist, schwarz gefällt wird. 
Vesnetst man die Lösung mit einer Spur gelösten Salpeter- 
säuren Wismuthoxyds, so bringt ein Ueberschufs von Natron- 
bydral einen schwarzen Niederschlag von Wismuthoxydul 
hervor. Mit Salpeteraiure behandelt giebt das Metall weifses 
uniöslicbes Zinnoxyd. 

b« In emer BcraxperU^ die mit Kupferoxyd ichwaeh 
bläulich gefärbt ist, lassen sich die kleinsten Spuren einer 
Zinnverbittdung mit grofser Sicherheit dadurch . erkennen, 
dafs sich die Perle im unteren Reductionsraum^ wie beim 
Kupfer angegeben, rothbraun und rubinroth färbt« 

21. Verhalten der MolyhdfaverblidiiDgen t 

a. Im Kohlenaiäbchen mit boda läfst sich das Molyb- 
din zu einem grauen Pulver rednciren, aber so schwierig, 
dafs seine Nachweisung auf diesem Wege unzweckmäfsig ist. 
ffiien so geben einige Moiybdänverbindungen in der oberen 
Reductionsflamme einen äufserst schwierig und unvollkommen 
hermtellenden Metallbeschlag auf Porcellan und färben dabei 
^ Flaainie gröviHeh. Man eiliemil das lMyiidiii> in seinen 
¥erbiBdunf en am Besten auf folgende Weise >: 
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b. Di» jnü der Stahlkiiuge Fig. 4 a. auf dem Por^eUan- 
tdler Fig. S feiiiBerriebeBe Plrobe wird wi der Hand miX 
Soda gemengt, die man durch Abschmelzen von einem Soda- 
kryalall in der aar Miaohnng geeignetaten breiigen BescJiafr 
fenheit erhalt. Hat man das hergestellte Gemisch in einer 
zwei bia drei Millimeter weiten Spirale von baarfeuiem Fla- 
tindraht einige Augenblielie in der Lam|ieniainaie geaehnud- 
aen erhalten, ao klopft man den noch weüaglühenden flüasi* 
gen Inhalt der Spirale auf den Lampenleller ab, digerirt ibn 
mit 2 bis 3 Tropfen Wasser unter Erwärmen und saugt die 
über dem Bodenaata atehende klare Flöaiigkeit in 3 bia 4 
einige Millimeter breite Streifchen nicht zu feinen FUtrir- 
papiera anf« 

a. Einer dieser Streifen mit Salzaäure befeuchtet än- 
dert aeine Farbe nicht, bringt man aber auf daa befetteblete 

Papier einen Tropfen Blutlaugensalz, so färbt er sich rotli- 
brann. 

ß. Wird einer der Streifen allmalig mit einigen Milli- 
gramm Zinnchlorür betropfk, ao färbt er aich entweder aehon 

in der Kälte oder bei gelindem Erwärmen blau ; wird er 
gelb oder gelbbraun, ao mufa noch etwaa von der Lösung 
der Sodaprobe mit einer Capillarpipette hinzugefugt werden, 
um die blaue Färbung zum Vorschein zu bringen. 

y. Ein Tropfen Schwefelammonium auf den dritten 
Streifen gebracht erzeugt eine braune Färbung und nach 
Zusatz von Salzsäure einen braunen Niederschlag, wobei 
aich das Papier im Umkreise des Niederschlages oft bhiu färbt. 

d. Der gelbe Phosphorsäureniederschlag, den die Sal- 
petersäure Ammoniakaalze enthaltende Lösung der Molybdanr 
aAure giebt\ läfat sich in ähnlicher Weise hervorbringen. 

c. Die wenig ckamctanattoeke Boraoqierle- iai iai Qxf» 

dalionsfeuer farblos, bei größerem Molybdängehfdt UauUch 
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emihrlif ; in RedttGlioiisCeu«r dunkel von ausgeselHedenem 

Molybdänoxyd. 

Vi. TerMiimgei ies WolfraM. — Die Reduction 

des Wolframs gelingt im Kohlenstabchen mit Soda ebenfalls, 
e^el iMi aber auch niclll mr Abacheidang oder Erken- 
nung des Metalles. Man behandelt daher die Wolframver- 
bindoagen anf die eben beim Molybdän angegebene Weise, 
indem man die aus der Sodasehmelse erhaltene Flüssigkeit 
in Streifen von Fliefspapier anüsaugt. 

a. Ein Streifen wird mit Salzsaure befeuchtet; er bleibt 
dabei weifa, färbt sich aber beim Erhitzen gelb; mit Blut- 
laugensals befeochlel entsteht keine Firbnng. 

Bin anderer Streifen mit Zinnchlorur betropft färbt 
sich schon in der Kälte oder beim Erwärmen blau. 

Bin Tropfen Schwefelammoniqm bringt anf dem 

Streifen weder für sich, noch nach Zusatz von Salzsäure 
eme Fällung hervor , das Papier färbt sich aber dadurch 
besonders beim Erwärmen blan oder gr&nlleh. 

2C* WtMferMniiBgei geben mit Pbosphorsak in der 

Oj^ydation^flamme eine farblose Perle, die im Reductions- 
fener ehie schwache Anethystfärbnng annimniL Nach Znaats 
von etwas Eisenvitriol nimmt die Perle in der unteren Re- 
dttctionsfiamme die eigenthämliche rothe Farbe des vendsen 
Blutes an, in der Oxydationsflamme läfst steh die hellbraune 
Eiaenoxydfärbung beliebig oft wieder herstellen. Von Soda 
werden die Titanverbtaidungen unter Aufbrausen su ^ner 
während des Glühens durchsichtigen, nach dem Erkalten 
umlnrchsichtigen Schmelse gelöst, die noch heifs mit Zinn- 
chlorür betropft und in der unteren Reductionsflamme be- 
handelt eine grmie Masse bildet, welche sich in Salasäure 
mit aehwacher Amelhyatfärbung beim Brwärmeh auf dem 
Lampenteller löst. 

JUnal. d. Obern. «. Ph«. CXZXVm. Bä. S. B«ft. 19 
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27. 2^ Tantal- ind NtokTerbMiiigeB zdgen dfe^ 

selben Reactioiien wie Titan. ' ' « 

29« lUeselertor erhMuigwi i i i 

a. Mit Soda in der OxydalionflfltnNM behandelt/. lösen 
sich die Silicate mehr oder weaiger unt^ Anfbnamse». auL 
Die heifa nul Zinnoblorör betrcfpfle «ad awiiehendwcb ^e- 

gluh^ Schmelze giebt beim Eindampfen aaf dem Lampen- 
feiler keine Spur einer blaoea. Färbung, woiburch «icb die 
Kieselerde von Titan-, Tantal- und Niobsäure unterscheidet. 
Eben so wenig gtebt sie . die von j^n ^aucen hervorge- 
brachte blulrothe Färbung in einer Eisenoxydperle. Die 
Schmelze scheidet mit Was«ec und Es^ig^äure vorsin^tig 
versetzt und auf dem Lampenteller verdampft gelatinöses 
Kieselerdehydrat ab. Peine Splitterchen von Silicaten geben 
beim Schmelzen in der Phosphorsalzperle eüi gelatinöses, in 
der geschmolzenen oder erkalteten Perle schwimmendes 
Kieselsaureskelett. 

30. Verhalten der Chrömverbhidungen .* 

a. In der Platimpirale mit Soda unter wiederholtem 
Zusatz vnn Salpeter ««ffeaddoiaen geben die Chromverbin- 
düngen eine hellgelbe Schmelze, die auf dem Lampenteller 
abgestoTsen und aerdrudd aiiit Wasser ehie bellgelbe LöStung 
giebt. Wird diese Lösung vom Bodensalz durch vorsichtiges 
Abfiiefsenlassen getrennt und mit Essigsaure angesäuert, so 
färbt sie sich gelbroth und- grebt in- Papierstfeifen angesogen 
mit Bleilösung einen gelben, mit Queoksiiberoxydlösung einen 
rothen und mit Silberlösung einen rothb^aunen Niederschlag. 
Durch Schwefelammonium, so wie durch Eindampfen mit 
Königswasscfr auf dem Lampentelter fürbt sieb die Lösung 
grün eben so mit Zinnchiorür. . • . . 

b. Die B^ras^i^erie wird • in der - Oxiydationsflattuhe 
smaradgrün gefärbt md : vedindM diese Färbilmg in 
Reductionsflanime nicht. ' 
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iL VABAdiiiverbiiiiliiBgeil : 

a. Bei Behandlung von Vanadinverbindungen mit Soda 
und Salpeter in der Platinspiraia enfstelrt eine hellgelbe 
Sclimelze, deren mit Essigsäure angesäuerte Lösung durch 
aalpelersaures Silberoxyd gelb gefallt wird. Die Schmelze 
gicbl mit Kdnigswasser eingedampft keine grüne , sondefm 

• eine gelbe oder gelbbraune Lösung, die erst auf Zusatz von 
Zfainclilorfir blau wird. BnthSlt * die Schmelse viel Vanadin- 
säure; so giebt ihre Lösung mit viel cuncentrirter kalter 
Salzsäure versetzt eine gelbbraune Färbung oder Fallung. 

b. In der Boraxperle erzeugen die Vanadin verbindun- 
f en im Oxydationsfeuer eine grönlich-gelbe, im Reductions- 

feuer eine grüne Färbung. 

. 32. HaBgaaverbiadungett : 

a. ' Sie geben in d^ Oxydalionsflamme eine amelhyat* 
fiurbige und in der Reductionsflanune eine farblose Borax- 
perle. 

b. Mit Soda am Pkitindraht entsteht, besonders leicht 
imoh Znsatz v«Hi etwas Salpeter, eine nach dem Erkäten 

grün gefärbte Perle, aus der Wasser eine grüne Lösung 
amniehl, die nadi Zusatz von Essigsfiure reth wird und sieh 

dann , oft unter Ausscheidung brauner Flocken , entfärbt. 

33. Urauverbinduagen : . . ' 

a. Sie geben in der Oxydationsflamme eine gelbe Perle, 
die in» Eedtt^tionsfeu^r, besonders leicht nach dem Befeuch- 
len mit Zimn^ilorür, grin wird. Die Färbungen haben grofse 
AlilitmohjLeit mit dßnen der Eisenverbindungen, lassen sich 
aber , wenn kein anderes färbendes Pxyd vorhanden ist, 
leicht dadurch unterscheiden, dafs die Uranperle während 
des filtthena- ein blaegrunes Licht ausgiebt, ilMulich dem- 
jenigen, welches die Uranverbindungen beim Phieresciren 

49» 
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zeigeo. Boraxperlen von Blejoxyd, Zinnmure und einigen 
anderen Snbstanaen seigen beim Glühen eine dhnliofae Liehl^ 
erscheinung, sind aber nach dem Erkalten nicht wie die 
Uranperle gefärbt 

b. Mit zweifach ' schwefelsaurem Kali bis . nahe zur 
Glühhitze in der feinen Piatinspirale behandelt» werden die 
unlöslichen Uranverbnidungen aufgeschlossen. Man zerreibt, 
die Schmelze mit einigen Körnchen iu:ysta]lisritem iiohlen- 
saurem Natron und sangt die Flüssigkeit der serriebeaen 
etwas befeuchteten Masse in Fliefspapier auf. Auf dem nut 
Essigsdnre befeuchteten Papier entsteht durch BlutbugenMlz 
ein brauner Fleck. 

84. Phosphor eithalteiifle VerbiBtloigeii : 

a. Sie lassen sich, selbst wenn sie mit grofsen Mengen 
anderer Körper gemischt sind, leicht auf folgende Weise 
erkennen : Man bringt die geglühte , auf dem Poroeltaateller 
fein zerdrückte Probe in ein strohhalmsdick ausgezogenes, 
unten zugeschmolzenes Glasrdhrchen, und fügt ein zwei Li^ 
nien langes Stückchen Magnesiumdraht hinzu, das von der 
Probe bedeckt sein mmts. Wird das Adhrohen erhitzt, so 
entsteht unter lebhafter Feuererscheinung Phosphormagnesium. 
Der sohwarze Inhalt des auf dem PercellanleUer zerdrttoküB 
Röhrchens giebt beim Anhauchen oder Benetzen mit Wasser 
den höchst characteristischen Geruch des Phosphorwasserstoffs. 
In Ermangelung von Magnesiumdraht kann man eben so gut 

• auch ein Stückchen Natrium anwenden. 

b. Hat man sieh übeneugl, daft die Prehe in der 
oberen Oxydationsflamme keine Beschläge auf Porcellan giebt, 
so kann man die phosphorsauren Salze aveh daran erkennen, 
dafs sie am Platindraht mit Borsaure und einem Stückchen 
haarfeinem Eisendraht in der heifoesten unteren RednoÜoni- 
flamme ein blankes geschmolzenes Kügelchen von Phes- 
phoreisen geben, das mittelst des magnetischen Messeis aas 



der ontar Papier serdrdckten Boriinreperle ausgesogen wer^ 
den kann. 

36.* MweMverbliAttgeM t 

a. Sie geben im Kohlenstäbchen mit Soda in der un- 
lerea fiednctionaflamme eine Schmelse, die auf Süberblecb 
brfenchtet dieses achwars UetYA. Da Selen rnid TeHu* die- 
selben Reactionen hervorbringen, so mufs man sieb zuvor 
von der Abwaseaheil dieser Stoffe dadnreh flbenengen, dafs 
auf Poreellan kein Tellur- oder Selenfleck erhalten werden 
kann. 

b. Wo es sich um Schwefelmelalle und nicht um 
scbwelelsaure Salze bandelt, genügt eine einfiaobe £rbitaang 
dar Probe in dioi Flamme ^ um die Gegenwart rai Schwefel 
an dem Gerüche zu erkennen. 



Es würde zu weit führen» die spedellen Wege ins Ein- 
lekie sn Terfolgen, welche sich hei der Prfiftmg mehr oder 
weniger complicirter Gemenge aus den aufgeführten Ver- 
svchen ^eben. Es mag daher genfigen» die Vorzüge der 

im Vorstehenden beschriebenen Methoden nur an einigen 
welligen Beispielen zu zeigen. 

1. Omnenge von Sehwefelarseniky Sehwefelaniman und 

Schwefelssinn* 

Wenn diese drei, nach dem gewöhnlichen Gange der 
qnaUlatiyen Analyse mit Schwefelalkalien ansgezogenen und 
durch Säuren wieder gefällten Schwefelverbindungen nur 
Spnren von Antimon und Zinn enthalten» ist die Nacbweisung 
der beiden letzteren Metalle nach dem bisherigen Verfah- 
ren bebmntlich höchst umständlich und unsicher. Auf fol- 
fende Art lassen sich dieselben» selbst wenn die Menge des 
Zinns nur einige Tausendtel und die des Antimons nur einige 
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Handerlel def Gemengef beiragt, noch leicht und sicher 

nachweisen : 

Man brennt etwa 3 Declgramm der Schwefelverbindan- 
gfen auf einem CHaMcherben ab , welcher klein genug iai* 
um von der Lampenflamnie alUeitig umspult werden au kön- 
nen, und achabt die wenigen Milligramme Bfickatand mit dem 
Messer zusammen. Die benetzte Hasse wird an das Ende 
eines Asbestatibcheaa gestridien und nnl derselben ehi 
starker Metallbescblag am Probirrohr erzeugt. Um in diesem 
den gleichzeitigen Absatz von etwas Kohle, der bei den 
folgenden Operationen hkiderlieh sein würde, zu Termeiden, 
macht man die obere Reductionsflamme so schwach, dafis 
sie als leoehteade Spitze kaum noch erkennbar ist. Hat man 
den Beschlag in einigen Tropfen Salpetersäure in der Rand- 
▼ertiefung des Lampentellers Fig. 3 aufgelöst, so verdampft 
man die Lösung unter ihrem Kochpunkt durch Erwärmen 
und Daraufblasen, wobei man dieselbe auf einen möglichst 
kleinen Raum zusammendrängt. Wird ein Tropfen völlig 
neutraler Silberlösung auf den Rückstand der Lösung in dem 
Augenblick, wo dieselbe eben trocken erscheint, getropft, 
so entsteht durch Anblasen und Befeuchten mit Ammoniak 
der characteristische schwarze Fleck von anthnonsanrem 
Silberoxydul, wobei gewöhnlich auch die Reaction des Ar- 
seniks mit zum Vorschein kommt. 

Um das Zinn nachzuweisen werden einige kaum sicht- 
bare Staubchen der abgeröateten Schwefelverbindungen mit 
einer durch Kupferoxyd kaum bemerkbar gefärbten Borax« 
perle in der oberen Oxydationsflamme zusammengeschmolzen. 
Bringt man die Perle in den unteren Reductionsraum der 

% 

*) Bruchätiickc einer dünnwandigen Digerirflascbe sind auch hier 
am Besten zu benutzen. 
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Flaniii)«;, so färbt sich dieselbe voa gebildetem Kupferoxydul 
iHbkurotfa; wird diaselbe yob bu reichUob aoigegehiedeiieiii 
Oxydul belibrai^o oder schwarzbraun und undurchsichtig, so 
hniuclili flie nur einige Zeit in der oberen Oxydation«-» 
iamme hin- und herzuführen und von Zeit zu Zeit gegen . 
da» Iac\X m iialtee, am das rubinrothe durebsiobtige Glas 
n erhalten, weichet beliebig oft auf die angegebene Weise, 
in der. Qxydationsflaieipe aer^tart und in der Aeductions-«. 
flamme wieder henrofgebracirt «werden kann« Diese Reaction 
auf Zinn lafst sich nur in der uuteren Reductionsflamme der 
niehl lenebtenden . Gaslampe , .nickt aber mit dem Löthrobr 
hervorbringen, da mittelst des letzteren das Kupferoxyd aucb 
ebne Züin an Oxydni reducirt werden kann. 

2. Blättererz^ enthaltend Tellur^ Selen, AnimoUf Blei, Qold 

und Schwefel, 

Nachdem der Schwefel durch den Geruch beim Erhitzen 
srkannt Ist, ersenft man annMiat einen MelaUbesQ|ilag am 
Probirglase, bringt einige Tropfen comentrirte Schwefelsäure 
in efiteadetes, nar wenig weiteres, etwas küraeres Probirglas, 
and senkt jenes in dieses so ein, dafs der Metallbeschlag 
von der Sckwefelswure umgeben ist. Bei langsam gesteiger- 
ter Brwlnnnng giebt sich das Tellnr sogleich durch eine 
iateasiv oarminrothe Färbung der Schwefelsaure zu erkennen. 
SMf^rt knan die Temperatur bis aam Kochen der Sohwefel- 
sSnre, so wird das aufgelöste Tellur zuerst oxydirt ; die rothe 
Farbe der Saure auicht der schmutaiggrflnen . des gelösten 
Selens Platz; die erkaltete Lösung wird nun beim Verdünnen 
mit Wasser nicht mehr schwara Ton Tellur, sondern schwach 
gelblich-roth von ausgeschiedenem Selen, welches, wenn es 
nur spurenweise vorbanden war, am deutlichsten erkannt 
wkd, wenn man von oben in die Mundong des über ein 
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* 

weifses Papierblatt gehaltenen Probirglases blickt. Da did 
käufliche Schwefelainre oft Sparen yen Selen enIbAll, ao frt 
es zweckmafsig, sieb zuvor durch einen blinden Versuch Ton 
der Abwesenheit deaaelben in der anmwendeaden Sivre « 
dhersevf en. Das Antimon dea Blättererzea llfat sich gans 
auf dieselbe Weise erkennen, wie es im vorhergehanden 
Beispiele angegeben ist Um das Blei und CMd naehi«- 
weisen, reducirt man eine Probe im Kohlen Stäbchen , spült 
das goldhaltige Blei aaf einen fladien Glassoherben nnd be- 
handelt die getrockneten Metallflittercben so lange, als noch 
etwas gelöst wird, mit mifsig concentrirter SalpetersAmre* 
Man dampft die SAnre ab nnd löst den Rfidistand in einigen 
Milligrammen Wasser, Die Lösung milteist einer Capillar- 
pipette auf ein anderes Schfllchen gebracht, giebt mit einigen 
Milligrammen Schwefelsaure versetzt den characteristischen 
Niederschlag von schwefelsaurem Bleioxyd. Des Geld, wel- 
ches sich beim Auflösen des Bleies als ein braunes Pulver 
abscheidet, wird dadurch völlig ausgewaschen; dais man 
Wiederholl Wasser darauf gtefsl nnd mit einer Pipette wieder 
absaugt. Von den getroclmeten Goldstaubchen wird ein Theü 
im Kohlenslibchen mit Soda gesohmolf en und heim Zerrelben 
im Achatschäleben als goldglänzende Füttern erhalten. Der 
Rest wird mit Salssfiure gepröft, worin er anlöslich ist, doroli 
Zusatz von Salpetersäure gelöst und nach dem Abdampfen 
mit Zinnchlorur auf Gold gepröft. Ein Centigramm der Probe^ 
welches nur einige Zehntel Milligramm Gold enthfill, reicht 
in geübter Hand fär alle diese Reactionen aus. 
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Ueber die Verbindungen des chlorwasser- 
fito^Qsauren Glycidäthers mit den Chlorüren 
der Säureradieale und den Säure-Anhydriden ; 

von P. Truchot *). 

Reboai hat bei seinen schönen Unlenachnngen über 
im ehenifclie Verbalten dei eblorwaffentoffsaarai Glycid- 
tther« oder Epichlorbydrins ge^igt, daij dieser Körper, in- 
dem er eich mil Walser, Wasserstoffsioren and Alkoholen **) 

oder auch mit Aeihern ***) vereinigt, durch Synthese Gly- 
earin-Aetherarten giebl. 

Ich habe gedacht, dafs auch die Chlorverbindungen der 
Sinreradicale and die Sinre- Anhydride , einfach dnrch Ver- 
einigung mit dem Epichlorhydrin, die entsprechenden, gröfs- 
lentheils noch unbekannten, Glycerin-Aetherarten geben 
könnten, gemib den folgenden Gleichmgen : 

CMorwanatitoft. Botyrjl- Batyrodi« 
OlyeidItJier ehlorSr chloiiiydrin 

GblorwMserstoflBk Bnttanfture- Dibutjro- 
GHjoid&ther Anhydrid oUodijdriti. 

Der Versuch hat in der That diese Vermuthung bestätigt, 
and ich habe die folgenden Verbindungen erhalten können. 

Aeetodichlorhydrin. — Werden Epichlorhydrin und Ace- 
tylchlorur gemischt 14 Tage lang sich selbst überlassen, oder 

•) Compt. rend. LXI, 1170. 
**) Vgl. diese Annalen, Sappl.-Bd. 1, 218. 
***) VgL Beboni imd Loar«n9o In dietea Aanalta CSOX, SS?. 
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in geschioisseiieiu Gefäfse einige Stunden lang anf 100^ er- 
hitzt, 80 verbihden sie sich fast vollständig nacb gleichen 
Aequivalenten. Durch wenige (zwei oder höebateia drai) 
fraetionirte DeatillatidBeii erUlt man ein Product, welch^os 
bei 740°''" Barometerstand bei 202 bis 203' siedet und das 
specif. Gewicht 1,283 bei 11^ hat Die Analyse desseib«n 

ftthn zu der Formel 6tH|^ ; es ist Berthelofs A^ceto- 

dichlorhydrin. 

Butyrodichorhydrm. Man erhält es in ganz entspre- 
chender Weise. Es ist ein farbloses, nach Ananas riechen- 
des Gel, vom specif. Gewichte 1,194 bei 11^ Es siedet 

unter 738™'" Druck bei 226 bis 227'. Seine Analyse führt 



ZU der Formel e^oi^. ' . . . 

* 

ValeradichlorhydrnL Bin Gemische von Bpichlor- 
hydrin und Valerylchlorür erhitzt sich beträchtlich. Nach 
nur zweistündigem Erhitzen auf 100*^ erhält man eine farb- 
lose, etwas zähflüssige, an essigsaures Amyl erinnernd rie- 
chende Flüssigkeit, welche das specif. Gewicht 1,149 bei 
11® ergab und unter 737""" Druck bei 245» siedet. Die 

Analyse derselben entsprach der Formel e«H90(^. 

Benzodichtorhydnn. — Erhitzt man ein Genusch von 
Epichlorhydrin und Benzoylcblorür acht Stunden lang auf 
100^, so -erhalt man nnr sehr wenig von diesem' P^odnci'; 
aber bei 180^ genügen vier Stunden, um eine grofse Menge 
desselben sich bilden zu lassen. Bei der Destillatioln zersetzt 
es sich so wie das Thermometer auf 300^ gestiegen ist ; aber 
bei der Destillation im laftverdünnten Raum « unter 4 bis 5 
Centimeter Qaecksilberdmck, geht es ui sehr regelmä&iger 
Weise bei 222' über. Es jst eine ölige Flüssigkeit» di^ bei 
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— 10^ sehr zdMMIssig aber in der Winne ziemlich leicht 
beweglich ist; es riecht angenehm benzoeartig; das specif. 
Gewicht ist 1,441 hei 9>. 

Diese Aetherarten , die sich in einer ga^z besonders 
glatten Weise bilden • sind nicht die einzigen, die man bei 
der Binwirkiing der Chloröre des Acetyls, Butyryls, Yaleryls 
und Benzoyls auf den chlorwasserstoffsaaren Giycidäther er- 
hittl; i Aeq. des Stareradical-ChlorOrs verbindet sich auch 
mit mehreren Aeq. des chlorwasserstoffsauren Glycidäthers, 
aber rite auf diese Art resultirendea Producte treten nur in 
kleiner Menge auf. Es sind Aelher der Polyglycerin-Alko- 
hde Loarengo's Ich beabsichtige, sie zu untersuchen, 
md zu den von Reboul und Loaren^o^) entdeckten 
AethyUthern der Poiyglycerin- Alkohole neue Beispiele hin- 
nuHifigen. 

Diacetochlorhtjdrin. — Ein Gemisch von Essigsäure-An- 
hydrid imd fipichlorhydrin gab mir durch vierstündiges Er- 
hitzen in geschlossenem Gefafse auf 180*^ ein Product, wel- 
ches unter 740°'"' Druck bei siedete und dessen specif. 
Gewicht = 1,243 bei 4^ war. Dieses Product ist das Diaceto- 
chlorhydrin; die Analyse desiselben führt zu der Formel 

(e,H30)tr«. 

Ich habe aufserdem noch condensirte Producte erhalten, 
die ohne Zweifel unter denselben Umstanden wie die vorher- 
gehenden gebildet waren und deren Untersuchung ich mir 
vorbehalte. 

Diese Arbeit ist in RebouTs Laboratorium ausgeführt 
worden. 



*) Vgl. diese Annalen CXIX, 228. 
*•) Vgl. dMOlbst CXIX , 233. 



300 



Htiniz^ über die Minwirkung 



Uutersuchuugen aus dem Universitätslabo- 

ratorium zu Halle. 

4) Ueber die Einwirkung der salpetrigen Säure auf 

die GlycohittidrtinTeiP ; 

▼on W. Beinig. 

Es wird allgemein angenommeii, ist aber meines Wissel» 

noch nicht durch einen Versuch bewiesen worden, dafs Gly- 
cocoU durch die Einwirkung salpetriger Sinre in Glycolsaore 
abergehl. Streeker*), auf dessen Anlerllil hin diese 
Angabe in alle Lehrbücher übergegangen ist, sagt nur, er 
habe durch diese Sfiure aus dem Glycocoll ehie stidtttoflBreio 
Saure erhalten, deren Formel er zwar nicht durch Versuche 
festgestellt habe, welche aber wahrscheinlich G*H^ sei. 

C ah Ours**) erwähnt der Bildung der Glycolsäure in 
angegebener Weise als einer Thatsache. Weitere beweisende 
Versuche fftr dieselbe sind mir nicht bekannt. ' 

Vor Anstellung der Versuche mit der Di- und Trigly- 
colamidsäure war es von Wichtigkeit, von der thatsfichüchen 
Sicherheit der Angabe Strecker 's sich zu überzeugen, und 
habe ich deüshalb dessen Versuch wiederholt und die Zusam* 
mensetzung des Kalksalzes des erhaltenen Products oder 
wenigstens den Wasser- und Kalkgehalt desselben ermittelt. 
Zu dem Ende leitete ich in die salpetersaure Lösung von 
Glycocoll, welches aus Monochloressigsaure dargestellt war, 
salpetrige Säure so lange ein, bis die Lösung grün gefärbt 
blieb. . Hierbei entwickelte sich reichlich Stickstoff. Die 



♦) Diese Annalen LXVIII , ö5.* 
**) Daselbst CYil, 160.* 
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Losung verdünnte ich darauf mit Wasser, erwärmte sie 
llngere Zeit geUsde «nd sättigte sie nun mit Kalkerde. Die 
nur Trockne gebrachte Lösung wurde mit Alkohol extrahirt 
OBd der dar» mehl löstiolie RAokstuid is Wasser kochend 
gelöst. Die heifs concentrirte Lösung erstarrte beim Erkalten, 
genau wie eine erkaltende Lösung von glyoolsaurer Kalk- 
erde, 8U eiRem Brd, der ans IMneo sidkrstfeopischen nadei- 
förmigen KrystaUchen bestand. Auch das Yerlialten fand 
sidi klar, wie bei der glycolsauren Kalkerde, dab die von 
den Krystallen schnell getrennte Flüssigkeit noch einmal 
soMie Kryslaile uuasohlad. Das out Bfilfe von TkierkoUe 
entfärbte und umkrystallisirte Kalksalz enthielt so viel Wasser 
wd so viel Kalk, wie der glycolsaure Kalk. 

0,4260 Grm. des lofitrookenen Salzes verloren bei ieXf C. 
0,1212 Grm. Wasser und binterlieben geglübt 0,0896 Grm. 
Kalkerd«, entspreelmd 28,5 pC. Wasser und 21,08 pC. Kalk- 
erde. Die Rechnung verlangt 27,5 pC. Wasser und 21,37 pC. 
Kalkerde. Sonii eotstekt in der Tbat GlyoeMure durch 
Einwirkung von salpetriger Säure auf Glycocoll« 

Gans anders ist der ebemisehe Vorgang, welcher bei 
der Einwirkung dieser Sinre auf Diglycolamidsiure statt- 
ladet Und noch wieder anders verhält sich die Triglycol- 
amidstare sn. derselben. 

Wird Diglycolamidsäure in concentrirter Salpetersäure 
(spee. Gew. 1,32) gelöst 'und in die Lösung salpetrige Saure 
eingeleitet, so tritt keine Gasentwickelung ein, selbst wenn 
man die Flüssigkeit, welche durch den Ueberschufs an aal- 
petriger Mure grün gefärbt ist, im Wasserbade erhitzt. 
«Dampft man die Lösung im Wasserbade ein, so bemerkt man 
allerdings bei weitere Conoentration der Flüssigkeit eine 
langsame Gasenlwickelung, aber die Dämpfe sind roth ge- 
lirht. Hs mufs also Oxydatmn stattgeAmden haben. Die 
zuletzt zurückbleibende feste gelblichweifse Masse enthalt 
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in der That Oxalsäure» welche mtm Theil heraoflkryatailisMi 
wenn man liie coneentrirle wisseri^ Ldmm^ aieh aellMl 
überlafst. Destillirt man die Mutterlange von diesen Kry- 
ataHen mit iberaeliiaaigem Kalkhydrat, so feilt mit das Wm- 
serdämpfen eine sehr kleine Menge Ammoniak über. Der 
Rückstand enthilt oxalsaorett Kalk, der durck Losen in Sals- 
sAnre, FflUen mit Ammoniak, Ansanem der Mischnng mit 
Essigsaure und Auswaschen mit Wasser gereinigt doch nook 
ein anderes Sals enthalten mufs, weil beim ClAhm deaaeü^ 
nicht 43,75, sondern im Mittel nur 39,87 pC. Aetzkalk zu- 
rückbliehen; Dafs aber im Haopünasae dieaea JSIMendk hgmf 
aus oxalsaurem Kalk bestand , ergab die mikroscopische 
Untersncfaung der Kryatalk^ Leider war die Miir «i Gebale 
stehende Oaantitfit dieses Gemenges von oxalsaurem Kalk 
und dem an Kalk ärmeren Salz so gering, dafa Versucher 
Natur letzteren Körpers m ermitlelii, immögliob waren. 

Die von diesem Kalkniederschlag abiiltrirte und von dem 
UebersehHfii von Kalk darch KohLataidie befreite FÜssifkeil 
setzt beim Verdunsten im W^asserbade auf der OberÜache 
sowohl, wie am Boden derSebale kryataikniaohe, ans nikio- 
scopfscben Nadeln bestehende Krusten ab, die allerdings mit 
einigem Verlust mit kaltem Wasser oder besser mit alkobol«- 
haltigem Wasser gewaschen werden können, «nd welche bei 
150"^ C. getrocknet der empirischen Formel e^H'^äaN'e^ 
gemtfs ZQsammengeMlzt md* 

Diese Zusammensetzung scheint den Beweis zu liefern, 
dafs die durch Binwirining der salpalrigen Stare gebiUele 
Verbindung direct durch Vereinigung dieser Saure mit der 
Diglycolamidsiure entstanden sei, und dafs das Kaiksalz also 
als salpetrigsabre diglycokraudaanr« Kalkerde angeseheo 
werden müsse. Diefs scheint dadurch bestätigt zu werden, 
dafs ans dieser VerbindiHig selbst bei 180^ C. kei% Wasser 
ausgetrieben wird, dafs aber bei 200^ C, schneller noch bei 
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210^ die Zersetzong derselben unter Brtanfarbong ein- 
frül. Die Sache TerhiH sieh aber dennocli anders. Demi 
zersetzt man das Kalksalz durch kohlensaures Ammoniak und 
mengt naii dareb Kodien mit Barytlrrdral das Barytaali 
der neuen Säure, so erhält man beim Verdunsten der neu- 
traten Lösung desselben im Wasserbade ebenfalls krystallH 
nische Krusten eines Barytsalzes, welches bei 150*^' C. ge- 
trocknet aus e^H^o^a^N^^'^ besteht^ das aber bei 180 bis 
IM* O. noch ein Mnlecd! Wasser TerlieK und diinn also die 
Zusammensetzung G^U^ÜaN^O^ besitzt. Die aus dem Baryt- 
Sa!^' dttrcb -SchwefelsAiire freigemaebte Sfiure ist ia der That 
der Formel G^H^N^U^ gemäfs zusammengesetzt. Sie ist also 
tbi DigtyoolaaMdsaure su betraobten, in welcber ein Atom 
Wasserstoff durch das Radical der salpetrigen Säure (NO) 
enetat Ist. 

Raeb diesiMi Erfahrungen v^rmutbete ieh, dafs es leicbt 
gelingen werde, die Diglycolamidsaure voUkommen in die 
Siare, die icb ihrer Constitiition genutfa mit dem 
Namen Nitrosodigli^colamidsäwe bezeichne, umzuwandeln, 
irenn die Anwendung von Wirmes dureb welche aioh offen- 
bar Zersetzungsproducte, namentlich Oxalsäure, bilden, gänz- 
lieh vermieden wird. 

• Oiese ¥ermirtbiing hat sieb voHkommen bestätigt. Wird 
Biglfoolamidsäure in concentrirter Sal{N)tersaure gelöst und 
hl iHe halte Losung salpetrigsAvre KidlMrde so lange einge- 
tragen, bis die Flüssigkeit, weiche sieh ohne Gas zu ent* 
wbokeln anliiigüeb iaimer bald wiador ontfiirbt, die grtee 
Farbe dauernd behält, so ist nach längerem Stehen der 
Visobiing die- UmwawcMaog gesobebea, «id es gelingt leicht, 
das Kalksalz der NitrosodiglycohiroidsAure rein zu erhalten, 
wenn- man d^e verdiüMite und darauf einige Zeit gelinde er«^ 
Wirmf^ -flAssigkejl mfl Kalfc sättigt, im Wasserbade zur 
•'freekne verdunstet und den Eüekstand mit Alkohol auszieht 
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Dieser löst die salpetersaure Kaikerde auf und lä£st das 
Bitmodiglycolamidsaore Sals ungeldst. Dnreh UmkrystaBi-' 
siren aus der wasserigen Losung mittelst Verdunsten der- 
selben hn Wasserbade und Waschen der ansigfescbiedeneii 
Krystallkrusten mit verdünntem Alkohol erhalt man diese 
Kalk?erbindang rein. 

Zor Darstelhnig der reinen Sinre dient die Methode^ 
welche ich schon weiter oben angedeutet habe. Man «ver- 
wandelt das Kalksak loerst doveh Anunoniak vnd kohlea- 
saures Ammoniak in das Ammoniaksalz, dieses durch Kochen 
mit Barytkydrat in Barytsala und dieses durch genaue Aus» 
fällung des Baryts mittelst Schwefelsaure in das Säurehydrat. 

Die NüroM^dtgfyeolamidtiiure bleibt hm Verduustan 
der coneentrirten Lösung, welche gelblich gefärbt irt und 
syrapartig erscheint, in Form kleiner rechtwinkcibger oder 
sechsseitiger Tafeln suruak. Diese scheinen riiOBihisehe 
Prismen 2U sein , mit starker Abstumpfung entweder der 
stumpfen eder der scharfen Prismenkante. Die finden sind 
durch ein auf die eine Prismenkante grade aufgesetztes 
Flächenpaar gebildet. Ist diese Prismenkante stark abge* 
stumpft, so entsteht die rechtwinkelige Tafel, ist es dagegen 
die andere y so erscheint der Krystall als sechsseitige Tafel. 
Die Form der Krystalle ist aUie der der DiglycolamkMure 
sehr ähnlich. Während aber die erwähnten Badflachea 
bei dieser Siare einen Winkel ^on 109^ mit efinumler 
bilden, so beträgt der analoge Winkel bei der Nitrosodigly- 
cehimidsäure nach anndhemder mBoroacepisciMr Mnsiuiig 
circa 140". • 

Von der Diglycolamidsaure unterscheidet sich die Nitror 
sodiglycolamidsfture auch durch ihre bedeuteiide LosHchkeit 
in Wasser, ihre kalte concentrirte Lösung ist syrupdick und 
setzt erst allmilig bei freiwilligem Verdunsten dfo kleinen 
Krystaile derselben ab. Häufig efflorescirt sie hierbei stark. 
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Auch in Alkohol ist die Saure leicht löslich, und diese Lö- 
mig wird durch Aether nicht gefallt. Aelher seibat loat 
Tielinehr die Saure auf. Die verdunstende ätherische Lösung 
hinterlalat eine ayruparUge Flüssigkeit, die erst nach und 
nach in kleine Krystalle dbergeht In der Wärme sehmilzt 
die Saure, aher erst weit über dem Kochpunkt des Wassers. 
Sie bUdel dann eine gelbe FlOssigkeil, die sofort Blasen 
wirft, sich unter Enlwickelung von Dampfen, welche den 
Geraek dnr«b UiUe Mifetiter Tbiersteffe Yorbreilen , brannl 
und schwärzt und endlich eine schwere, aber vollkommen 
f erbrennlicke Kohle wflcklaCrt. 

Die Farbe derselben ist blafsgelb und ihre concentrirte 
Lösung im Waaser ist ebenMIa gelMich gefirbt Ich glaube^ 
dafs diese Färbung der Saure eigenthümlich ist, da ihr die- 
selbe weder dnreh Umkrystallisnren noch dnrob Behandeln 

mit Thierkohle entzogen werden kann. 

Sie hat einen angenehm sauren Geschmack, reagirt auch 
stark sauer, ist aber geruchlos. 

DieNitrosodiglycolamidsäure giebt, wie ihre Verbindungen, 
mit concentrirter Schwefelsinre and Eisenvitriol die Reaction 

der höheren Sauerstoffverbindungen des Stickstoffs. 

Die Zusammensetzung der Säure ergiebt ^h sehen 
nmnhtelbar ans der Znsammensetzung des Kalk-, Baryte und 
Mberanfasea. leb habe mich daher bei der analytischen 
Untersuchung derselben mit einer Kohlenstoff- und Wasser- 
üoneeUmmMg begnügt 

0,2563 Grm. der Sftuxe verlorea bei 106^ C. nur 0,0008 Qrm, «n 
Gewicht. 

0^S17 Om. dar bei dieaer .TeaiypeKatar getw^kneten Snbftuii 
lieferten 0,8732 Grm. KohlensHiire und 0,OS86 Onn. Wuser. 

Hiernach sind die Kryatalle der JNitresodiglycolanudsiure 

wasserfrei und b stehen aus 

4ua»l. 4. Chemie u. Pluma. CXXXVUl. Bd. 8. Heft. 2Ü 

L. iyu,^cd by Google 
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geftmden berechnet 
KoblenBtoff 29,60 29,63 

t 

Wasserstoff 3,90 8,70 

Sückstoif — 17,29 

Sauerstoff — 49,88 • 

100^00. 

Von den Verbindungen dieser Säure habe ich bisher 
nur 4as Kalk-« Baryl- iumL SiU^eraak naher atndirt. Von de« 
AnunottiakMlz kann ick nur anführen, dab et beimTerdaaBten 
der Lösung sauer wird, und endlich in Form farhlose^, sehr 
dttMMr blätteriger KrifstaUe anschieftt, w^be in Wa80er 
leicht löslich sind. Diese Verbindung ist oifeubar das saure 
Salz. ' 

Die Lösung des Kalksalzes wird durch Kupferchlorid 
nicht gefaUt. 

Neutrales essigsaures Blei giebt mit der Lösung des 
Kalksalzes dieser Säure ebenfalls keinen üiiederschlagi wohl 
aber basisch-essigsaures Blei. Dieser Niederschlag ist in 
kochendem Wasser auilöslich und scheidet sich beim Erkalten 
der Lösung in Form warzenförmiger Kömer wieder aus, die 
unter dem Mikroscop als concenlrisch gruppirte Aggregate 
nadeiförmiger Krystalle erscheinen. 

Nitrosödiglycolamidsaure Kalkerde, — Die DarsteDung»* 
weise dioser Verbindung der Diglycolaoudsaure i&l^chon 
oben foesdiridien worden. Sie bildet Krystallkrusten, welche 
aus .mikroscopiscb kieiaeo farblosen nadeiföj;migen Krystallen 
bestehcfi« die oft als sehr Ifwiggestrackle rechtwinkelige 
Tafeln erscheinen und die sich in kaltem und selbst in 
kochendem Wasser nur langsam auflösen. Beim £rkaltei| der 
heifsen concentrirten Lösung bilden sich keine Krystalle. 
Beim Verdunstea der wasserigen Lösung unter der Luftpampe 
bildet sich ein Syrup, welcher Krystalle absetzt und der 
dann an die. Luft gebracht zu einem Brei erstarrt, welcher 
aus sehr kleinen langgestreckten - vechtwinkeligM Tifirichen 
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besieht. Diese Substanz ist also in beifsem Wasser schwerer 
M«k^ «Ii in ludten. In Alkohol löst de sfoh^ weiog oder 
gar nicht auf. 

Bei der Analyse des dureli Verdunsten in Wasserbade 

ausgeschiedenen Salzes, welches selbst bei 180" C. nicht 
wesentlich an Gewicht verliert, bei 200^ C. aber unter 
Bräunung sieh zu zersetzen beginnt » ergaben sich folgende 
Zahlen : 

1 0,S686 Grm. biDterHebeii anhaltend im GasgeblKBe g«glfifat 
0,0664 Kalkerde. 

n. 0,8653 Grm. lieferten 0,2940 Kohlenetture nnd 0,0950 Wasaer. 

III. 0,2523 Grm. gaben 0,0655 Kalkerde. 

IV. 0,2672 Grm. gaben 0,2142 Kohlenstture nnd 0,066 Wasser. 

y. Endlich worden au« 0,SS55 Grm« 57 CC. trockener Stickstoff 
bei 405,7 MM. Druck lüid 9^5 C. erhalten. 

Hieraus ergiebt sich folgende Zusammensetzung des bei 

chrca 100^ C« krystallisirten Kalksalzes : 

L II. IIL IV. V. Mittel berechnet. 
Koblenttoff 91,95 — 91,86 — 91,90 99,02 4G 

W^asaerstoff — 2,89 — 2,74 — 2,81 2,75 6 H 

Calcium 18,71 — 18y55 ~ 18,66 18,35. iGa 

Stiekatoff — — ~ — 19,89 19,80 19,85 9N 

Sauerstoff — — — — — ^ 48,77 44,08 6 0 

100,00 100,00. " 

Hieraus leitet sich für diese Verbindung die Formel 

<3*H^GaN'^G^ ab. Allein es ist darin noch ein Molecül Wasser 
enthalten , welches indessen bei 180" C. noch nicht ausge- 
trieben werden kann, wie sich aus der Analyse der freien 
Saure, sowie des bei 180 bis 190^ C. getrockneten Baryt- 
snbes ergiebt. 

Wenn aber dieses Salz durch Abdampfen der Lösung 
desselben im Vacuum krystallisirt, so nimmt es noch mehr 
Wasser auf, allein diefs Wasser entweicht sehr leicht, wenn 
das Salz an der Luft liegt. Wirkt die Luft lange darauf 
ein , so bleibt endlich ein Salz zurück , welches nur circa 

20* 
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4 pC. Waaser verUerl , wenn es bei höherer Temperatur 
getrocknet wird. Dannaoh besütet fis die Zitf ammenseinuic 

Den Beleg iiierfiir liefern folgende analytisahe Resultate : 

0,4785 Gffm. des im VMaam gebi^etmi liilllrookiHMii Mim, «Uw 
nur knize Zelt der Luft avagetetet war, Terloren bd 160^ C. 

0,0451 Grm. Wasser. 
0,2768 Grm. desselben Salzes, das lange im feinst gepulverten Zu- 
stande an der Luft gelegen hatte, verloren bei 105° C. 
0,0094 Grm. Wasser und bei 160*^ C. dann nur noch 0,0021 
Grm., im Ganzen also 0,0115 Grm. Diefs beU'ägt 4,15 pC. 
Die Formel 2 (G^H^GaN-O'^) -f- H^O erfordert 4 pC. Das 
rfiekaUtaidige Salz binterliefs 0,0685 Grm. Kalkerde, entspre- 
ohend einem Galciamgehalt des bei 160^ C. getroekneten 
Bäkes Ton 18,44 pC. • 

Aus lelzlerem Resultat ergiebt sich, dafs das im Vacuum 
krystalliairte, bei 160^ C. getrocknete Salz dieselbe Zusam- 
mensetzung besitzt , wie das in der Wärme krystallisirte, 
ebenso getrocknete, 

Nitroeodiglycolanddeaure Baryterde, — Auch die Dar* 
Stellung dieser Verbindung ist weiter oben schon beschrieben 
worden. Man erhält sie, wenn ihre Lösung in einem mdg^ 
liehst heifsen Wasserbade abgedunstet wird , in Form von 
KrystaUkrusten, die aus kleinen mikroscopischen rhombischen 
Täfelchen mit Abrundung der stumpfen Ecken bestehen. 
Beim Verdunsten der Lösung im Vacuum oder in einem nur 

• 

50 bis 60® warmen Wasserbad bilden sich aber gröfsere 
Krystalle, die deutlich als rhombische Prismen mit einem 
Winkel Ton 49 bis 49^5 (mikroscopisch gemessen) und mit 
geraden Endflächen erkannt werden können. Aber die 
scharfen Prismenkanten sind meistentheils so stark geracfe 
abgestumpft und die Hauptachse so wenig ausgebildet, dafs 
die Krystalle als rechtwinkelige Prismen mit zwei sich unter 
einem stumpfen Winkel schneidenden Zuschärfungsflächen 
erscheinen, von denen aber in der Regel der eine nur sehr 
klein, oft gar nicht erkennbar ist* 
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Ib Wasser ist dieser K^er tilclrt gfans leicht löslich. 
Namentlich lösen sich die in der Kochhitze ausgesonderten 
IrysliAHnniateii selbal in kochendem Wasser nor langsam auf. 
In Alkohol löst sich das Salz nicht auf. 

Die Analyae dieser VerMadung fahrte m folgenden 
Zahlen : 

A« Me bei ww^fHehU hoher Temperatur ereeuffte Verbindung : 

L 0,8064 Grm. yerloren bei 160^ C. nur 0,0016 Onn. Waaser 
«Bd die r&okatandigen 0,8088 Gnn. lieferten 0,8807 Grm. 
sobwefelaauren Baryt. 

II. 0,3070 Grm. bei 105' C. getrockneter Substanz verloren bei 
160^ C. nicht merklich an Gewicht uud gabeu 0,2329 Grm. 
Bchwefelsauren Baryt. 
III. 0,3025 Grm. bei 160® C. getrockneter Substanz verloren bei 
180 bis \W C. noch 0,0086 Grni. Wasser, welche Quan- 
tilift beiin Wiederaaflösen im Waaaer und Verdunsten der 
Ldeung bei dem Kochpunkt magUobat naher Temperatur 
▼on dem Salae wieder aufgenommen wurde. Nach dem 
Olflben hinterblieben 0,1940 Qrm. kohlenaaurer Baryt. 

« 

IV. 0,8089 Qrm. bei 105* C. getroehnet lieferten 0,1788 Grm. 

Koblensinre, 0,0486 Qrm. Wasatr*) and 0,8848 Grm. 

schwefelsauren Baryt. 

V. 0,2398 Grm. bei 160® C. getrocknet gaben bei 180 bis IW 
0,0072 Grm. Wasser ab. 

VI 0,8560 Qrm. bei tOO* C. getroeknetTeiloreB bei 160 bia \W C. 

0,0118 Gen. Waaseb 
TU. 0,8884 Qrm. bei 160^ getrockneter Snbitani lieferten 87,9 CG. 

trockenen Stickstofls bei 6®,9 C. und 857,7 MM. Druck. 

Hieraus ergiebt sich folgende Zusammensetzung ; 



I. U. ni. IV. V. IV. VU. Mittel berechn. 

Koblenirtoff - - — 15,67-^ — - 16,67 15,68 80 

WasserUtoff — — — 1,85 — — — 1,86 1,31 8H 

Baryum 44,40 44,60 44,82 44,97 — — — 44,70 44,77 2 Ba 

aticketoff - ^ . . 948 9,18 9,18 4N 

Saneriloff — ^ 86,10 86,16 10^ 

Wasser — 2,81 3,02 3,00 3,02 — _ 2,96 2,94_lH«0 

100,00 100,00. 



*) Ton diesem Wasser ist weiter unten der IQnfte Theil als solches 
in Beehmmg gesetst 
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Bieniach iai die Pormei für diosea BarytoaUs l^(G WaN'O^) 
4- H^O. Dafs es in der That Wasser enthalt , das erat 
^wiachen 180 ond IdO^ G. entweicht, gebt aus S&cwk UL 
hervor, durch welchen be#ieaeR «rird, defli bei Anwendung 
dieser Temperatur keine Zersetzung eingeleitet wird, dafs 
yielmehr das bei deraelben Tom Waaaer befreite Sals, wenn 
es wieder aufgelöst wird, das Wasser wieder aufnimoit 

B. Das hei niederer Temperatur hryttattietrie BarytscUz. 

I. 0,8162 Grm. verloren bei 160*^ C« 0»0340 Grm. Watwr und 
darauf bei 180 bis 190° C. nur noch 0,0005 Gnu. an Cto- 
wieht, im OaDaen alfo 0,0845 Gnn. 

II. 0,8664 Gnn. gaben boi 185^ G. 0,0873 Gm. WMser ab, und 

darauf bei ISO bis 190® G. «mr üOQh 0,0014 Gnn. , im 
Ganzen alao 0,0899 Gnn. 

III. 0,2817 Grm. der bei 180 bis 190<^ C. getrockneten Substanz 

binterlielfien beim Glüben 0,1866 Grm. icoblensaureu Baryt, 

Hieraus ergiebl sich, dafs das bei niederer Temperatur 
krystallisirte Barytsalz 10,91 un<| 10,70, im Mittel 10,80 pC. 
Wasser enthält, dafs aber dieses Wasser schon bei einer 
Temperatur von 125*^ C. fast vollständig entweicht, während 
das heifs krystallisirte bei 160 und selbst bei gegen 180^' C. 
immer noch an 3 pC. Wasser zurückhält. Es ist ein sehr 
merkwürdiges Verhalten, dafs der nitrosodiglycolamidsaure 
Baryt , wenn er sich aus heifser Lösung abscheidet , zwar 
weniger Wasser bindet, als wenn er bei niederer Temperatur 
krystallisirt, aber diese geringere Menge Wasser weit ener- 
gischer festhält, als in diesem Falle die gröfsere. Man hatte 
erwarten sollen, dafs das bei niederer Temperatur gebildele 
Salz bei einer Temperatur unter 180^ C. nur so viel Wasser 
verlieren würde, dai)s die Verbindung entstünde, welche sich 
aus kochend heifbem Wasser aussondert. Diefs ist aber nleht 
der Fall. .B^i ^luer Temperatur, bei welcher das letztere 
Salz unverändert bleibt, yerlier| ersteres nahezn seinen ganxen 
Wassergehalt. . .. .. . 
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Sie j^usmmaiisetaiing des Im niederer Xemperalur aps 
fter Lösung abgeseUedeoen Barytittees der Nitresodiglyool- 
awidsäurie kann diirch die fofmel G^H'Bali^e^ + 2U'e 
awfedrfiekt wf^rdon« wobbe eiBen.WfunBergehatt you 10,81 pC* 
erfordert 

Ifäroaodiglf^okmtdsaMre* Bübear% — * Dieae Yerfriadang 
krystalliflirt in Form kleiner farbloser Prismen , wenn die 
Mischung warmer Terdunnter Lösungen von nitrosodiglycol- 
amidsanrem Kalk und salpetersaurem Silberoxyd der Erkal- 
tung überlassen werden. Die KrystaUe solieinen dem schiefen 
rhombischen Syite» «nsugehören, biUen aber meiü ' durch 
Abstumpfung der Prismenkanten sechs- oder achtseitige 
Prismen. Auf der weniger oder gar nicht abgestumpften 
Kante ist eine schiefe Endfläche wie es scheint gerade auf- 
gesetzt. Oft erscheinen die KrystaUe zu Zwillingen vereinigt. 

Bei der Darstellung dieser Yerhindung mufs man , na- 
mentlich wenn man die beiden Flüssigkeiten heifs mischt, 
einen Ueherschufs des Silbersalses sorgfältig yermeiden, weil 
sich in diesem Falle der Niederschlag durch ausgeschiedenes 
Silber grau bis schwars färbt Man kann denselben indessen 
aus heifsem Wasser umkrystallisiren, wenn man dafür Sorge 
Irigi, daÜB das überschussige salpetersaure Silber vor der 
Auflösung des Salzes durch Waschen mit Wasser entfernt ist. 

Das nitrosodigiycolamidsaure Silber löst sich hiernach in 
heifsem Wasser etwas mehr als in kaltem. Indessen ist es 
auch in heifsem W^er nur schwer löslich. Erhitzt man 
4asselbe im trookener Zustande^ so bräunt es sich, vorpufft 
aber dann sogleich schwach, zum gröfsten Tbeil weifses 
Silber zurücklassend. Defsiwib kann der Silbergehalt des«- 
seiben nicht gut durch einfaches Glühen bestimmt werden. 
Das lufttrockene Salz verliert bei lOD bis..! 10? noch einige 
IKi^rannne an Gewicht, isleber dann der Formel 6«Ug*N>0» 
gem»fs zMsammQngeseizt, wi«^ die folgende. JUementaranaty sc 
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datilkfrt , bei welcher das Sals , mn «adb das Silber gleiob- 

zeitig bestimmen zu können, in mehreren Schiffchen veriheilt 
in das Verbrenniifigsrohr fifebracht und sehr torsieMg und 
langsam erhitzt wurde, wodurch zwar nicht ein Herumschlen- • 
dern von Silber, wohl aber ein zu schneller Gang der Ver- 
brennung vermieden wurde. 

0»2674 Grm. der bei 106® C. getrockneten Substan» lieferten 0,1247 
Grm. Kohlensäure , 0,0332 Grm. Wasser und im Schiffchen 
blieben 0,1526 Grm. Silber. Durch Verwandlung des im 
Rohr verspritzten Silbers in CblorsUber wurden erhalten 
(M>021 Qfm. cUetar Yarbuidaiig. 

Hierans ergiebt sieb folgende ZnsnoMnenaetsung : • 



gefunden berechnet 

Kohlenstoff 12,72 12,76 

Wasserstoff 1^8 1.06 

Silber 67,67 67,45 

Stickstoff \ ' • • 7,45 

Sauerstoff j * 21,28 

100,00 100,00. 



Die empirische Formel für diese Verbindung ist demnach : 

Es kann kein Zweifel sein, dafs die in dem Vorher-' 
gehenden als Hydrat und in ihren salzartigen Verbindungen 
beschriebene Säure als Diglycolamidsäure anzusehen ist, in 
welcher ein Atom Wasserstoff durch das Radical Nitrosyi 
(NO) vertreten Ist. Die Entstehung derselben kann durch 
folgende Gleichung ausgedrückt werden : 

Es bleibt aber zweifelhaft, welcher Wasserstoff durch 
Nitrosyl vertreten wird, ob der aufserhalb oder innerhalb 
des Radicals befindliche. WeHertan werde Ich die Grfinde 
auseinandersetzen, welche mich bestimmen, erstere Annahme 
ab die richtige amsusehen. 

Von grofsem Interesse ist der Umstand, dafs die Dig^ly- 
colamidsaure sieh lor aalpelrigeft Sftnre gentn te verhüll 
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wie das Diüliykiinii , wükrmd das Aethylunia seiaaneits 

eine der Glycolamidslure ganz analoge Zersetzung erleidet. 

Naril VenrackaB rmt A. W. Uefnia»n *) wird Aethyl- 
anrin als salzsaures Salz mit einer wässerigen Lösung von 
saipetrijfaaiurem Kali deaUUirl unter Entwickelang von Stiok- 
aloff xeraetzt Analog dem VerbaHen der Sioreradieale ent- 
hallenden Amide sollte sieb nebenbei Alkohol bilden ; dieser 
aber gehl unter dem Binflofs der salpetrigen Sinre in Sal- 
petersaureäther über. Hierin liegt der einzige Unterschied 
hei dieaer Zaraetxnng und M der gleiehan der Amide eleo- 
tronegativer Radicale, und so auch der Glycolamidsdure, 
welche Körper keine dem SalpetrigsdareiKher analoge Ver- 
btadimg zu geben im Stande sind. 

Das salafifture Diathylamin liefert bei gleicher Behand- 
tang nach 6 enlher'a Angabe**) Nitroaodiäthylin, eineyer-* 
bindung, die, obgleich keine Saure, der eben beschriebenen 
liilroaodiglycolmmdaiure durehaaa analog gebildet wird. Die 
Gleichungen, welche die Kntstebungsweisen beider Körper 
aaadröeken, aind : 

Dafs der Vorgang bei Zersetzung der Amide durch 

salpetrige Säure ein ganz anderer ist, als bei gleicher Zer- 
aelzung der Imide, beruht ohne Zweifel allein auf dem Um- 
stände, dafs in diesem Falle, indem das Nitrosyl ein Atom 
Wasserstoff ersetzt, noch ein zweites extraradicales Wasser- 
atoffatom vorhanden ist, welches durch das oxydirende Ra- 
dical so sehr in labiles Gleichgewicht gebracht wird, dafs es 
mit dem Sauerstoff dieses Radicals und dem Radical des 



«) OiMe Amuaen LXXV, 862*. 
BStM Aanalea GXXVHI, lai*. 



314 Heintz, über die Einwirkuatf 

Amidas soMinmeiitritl, um die Siure dioM RadkMils m 
bilden. leb meine, dafe diese Zersetzung^ in zwei Phasca» 
vor sieb gebt, wakbe durcb folgende zwei Glelcbiittgeo, in 
denen R irgend ein BadtceK bedentel, eusgedrdekl wmt§m 

können : 




In dem Umstände aber , dadi sowohl das Cilyeoeell dte 

die Diglycolamidsäure in ihrem Verhalten auch zu salpetriger 
Saure so vollkommene Analogie mit dem • Aetbfkrmbi und 
dem Diiithylamln zeigen , als es nur irgend die so verseble- 
dene Natur der Radicale Aethyl und Aciglyoolyl gestattet, 
finde leb einen neuen sebr gewiebtige» Beweis fär die von 
mir gleich nach der Entdeckung der Glycolamidsäuren auf- 
gestellte Ansiebt von der OonsUtvtion dieser Körper. Sie 
müssen entschieden als Ammoniak aufgefafst werden, in dem 
1 oder 2 oder 3 Atome Wasserstoff durcb eben so i4ela 
Molecöle des nocb doreb Metall vertretbaren Wasserstoff 
entbaltenden Radicals Aciglycolyl vertreten sind. Dem ent- 
spricbt aueb die Basicitat der Nitro^odlglyeolamldsaiare, wel- 
che wie die Diglycolamidsäure zweibasisch ist. 

DieTriglycolamidsaure verbalt sieb wieder ganz anders zu 
salpetriger Saure, als die Glycülamidsäure und Diglycolamidsäure. 
Löst man nämlicb diese Säure in Salpetersaure auf und leitet 
man durcb diese Lösung salpetrige Sfiure, oder fugt man zu 
derselben salpetrigsaures Kali hinzu, so kann man keine Ein* 
Wirkung beobachten. In letzterem Fall entwickelt slob sofort 
salpetrige Säure. Es ist keine Zersetzung derselben zu be- 
merken, und es findet In der Tbat keine Einwirkung auf die 
Triglycolamidsäure statt. a , 
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SMigi wem nimlioh die Lömng mit kohlenmorem Natron 

und fallt sie mit basisch - essigsaurem Bleioxyd, so entsteht 
im NmierBciikig, der gewascheii und mit Schwefelwasser^ 
Stoff zersetzt annähernd eben so viel der an ihrer Schwer- 
löslichkeit und ihrer eigenthumlichen KrystalUsation so leicht 
oriionnbareR TriglyeolamidsftBre Befert, als su dem Versuche 
angewendet worden ist 

Während also die Glycolamidsäure durch salpetrige 
Säu^e unter Stickstoffentwickelung in Glycolsaure, die Di- 
glycolamidsdure unter Wasserbildung in Nltrosodiglycolamid- 
säure übergeführt wird, widersteht die Triglycolamidsäure 
der Bmwfrkong ' der salpetrigen Sftire gänzlich. Ich habe 
aber erwähnt, dafs erstere beiden Körper im Verhalten zu 
Sialpetrlger Säure dem Aethylamin und Diäthylamin ganz 
analog sind. Bei der Triglycolamidsäure scheint die Analogie 
ihre Grenze zu haben; Während nämlich die Triglycolamid- 
sittre von* der salpetrigen Säure nicht verändert wird , soll 
das Triäthylamin durch Einwirkung derselben nach Geu- 
t&er^*) Angabe, wie dag Diäthylamin, Nitrosodiäthylin 
liefern, was nur durch gleichzeitige Alkoholbildung erklär- 
lich wäre. 

' ' In dem kleinen Aufsatz über die Einwirkung des sal- 
petrigsauren Kali's auf saizsaures Triäthylamin, welcher 
diesem beigefögt ist, habe ich indessen den Beweis geliefert, 
dafs diese Angabe von Geuther irrig ist; dafs vielmehr 
rein^ Triäthylaminsalz durch Koehen mit salpetrigsaurem 
Kali im Wesentlichen unverändert bleibt. Somit verhält sich 
also auch die Triglycolamidsäure gegen salpetrige Säure dem 
Triäthylamin ganz analog, und wird dadurch noch weiterhin 



) Jenaifiche Zeitschrift f. Med. u. Naturw« I, 4 (1864) uud Arohiv 
'^MllhaiBUMas (2] CJUUU, 200^. 
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die Biflhtigkeit meiner Ansicbl bestilUgl) dife die GlycoU 

amidsäuren den Aethylbasen analog zusammengesetzt und als 
Ammoiiiak zu betrachten sind, in dem ein^ zwei oder drei 
Atome Wasserstoff dureb ein, sirei oder drei IfoleeAla Ad>» 
glycolyl vertreten sind. 

De aber die Amidoy Imide md JHitriie Bwtfer so dnrdi«^ 
aus verschiedener Radicale^ wie das Aethyl und Aciglycolyl, 
sich in ganz gleicher Weise unter der Einwirkung über- 
schüssiger salpetriger Säure verhalten, so zwar, dafs die 
Qualität des Radicals keinen wesenilicben Binflnfe auf .die 
Art des chemisdien Processes ausübt, wohl aber die Annhl 
der im Molecüi enthaUenen Radikale, so darf mit ziemlicher 
Sicherheit, vorausgesagt werden, dab wenigstens gewisse 
Gruppen ammoniakartiger Verbindungen sich ahnlich verhal- 
ten werden. Zunächst ist- klar, dafe dus Gesets, .welebet 
ich nach diesen Erfahrungen aufstelle, dafs nämlich durch 
salpetrige Säure die Ainide in die dem Wassertypus. ange- 
hörige Verbindung des Radicals,' die Imide in die Nitroso^ 
Verbindung übergehen, die Nitrüe aber unverändert i)leibe09 
zunächst nur für die Monamine Geltung haben kann, wefl 
die Diamine u. s. w. gröfsere Mengen extraradicalen Was-» 
serstoffs enthalten, als diese. Eine weitere Ausnahm^ von 
der Regel würden solche Amide bilden, deren Radicale so 
leicht oxydirbaren Wi^sserstoff enthalten, dafs die salpetrige 
Sfture durch ein Atom dieses Wasserstoffs und die beiden 
extraradicalen WasserstoSatome zu Stickstoff leducirt wec-^ 
den kann. Unter diesen Umständen bilden sieh die Griefs'- 
sehen Azokörper. Ich glaube aber annehmen zu dürfen,* 
dafs das Gesetz für die Amide, Imide und Hitrile der AI*- 
koholradicale und der von diesen Radicalen durch äquivalente 
Substituten ableitbaren Radicale allgemein gültig ist. 

Ist dem so, dann ist die salpetrige Säure ein Wittel, um 
zu untersuchen, ob solche, Radicale enthaltende ammeniak-' 
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artig« Korpcur Amide^ Imide oder Niirile sind* Wirkt diese 
fliofe «o em, dab entweder eine stiekstoiRireie Siure oder 
der salpetrigsaure Aether eines AllLohoiradicals entsteht, so 
luK HMUi m mit einen Amid su tlnin« Bildet sich dabei eine 
Nitrosoverbindung, welche schon unmittelbar durch ihr Ver- 
habe» m eoneenlrirter Sohwefielaaire und Sisenvitrioi (Sal- 
petersäurereaclion) erkannt werden kann , so ist die Verbin- 
dang ein Imid. findlick bleibt dieselbe unverändert, so darf 
«an aie als ' ein Nitril betrachten. 

bt diese Ansicht richtig, so ist freilich die rationelle 
Fiormel , welche ich bis dahin der Hippursaure zugeschrieben 
habe, nicht haltbar. Die Hippnrsivre characterisirt sich in 
ihrem Verhalten tnr salpetrigen Saure als ein Ainid, denn 
sie wird dadurch in eine stickstofffreie Säure, in Benzoglycol- 
siure, tibergefülhrt Die Formel der Hippnrsäure mufii daher 
sein : 



diglycolanudsdure, des Nitrosodiathylins und der analogen 
Nitrosoverbindungen noch die Frage zu beantworten sein, 
welche Stelle das Radical Nitrosyl in diesen Verbindungen 
einnimmt. Offenbar vertritt es die Stelle von WasserstolT. 
Die Frage ist aber eben, welcher Wasserstoff dadurch aus- 
geschieden wird, der aufserhalb des Radicals oder der in- 
nerhalb desselben befindliche. Ich gkube in den theils 
schon friher bekannten, theils durch diese Arbeit ermittelten 



G«H(0»H»i>)O 




und nicht 




Endlich wurde in Betreff der Constitution der Nitroso- 
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Tliatoachen genügenden Grund für eritere Annahme zu findeaw 
Binmai ist nicht absofehen, wefahalbY wann daa Nitroayl In 

der Nitrosodiglycoiamidsaure intraradicalen WasserstofT er« 
aelile, nur eina der beiden Radicaie Aoiglyeolfl in der 
glycolamidsäure und nicht beide ein Atom Wasserstoff gegen - 
Nitrosyl anatauachen* Bei der Annahme dagegen, daia 
traradiealer Waaaerateff dadweh vertreten irerde, iat es 
natttrlich, daDs nur einmal in die Verbindung, eintritt, 
weil nur ein Atom extraradiealen Waaaeratoffii hi dar üh 
glycolamidsäure vorlianden ist. Wäre erstere Ansicht die 
richtige, ao würde miveratandlich bleiben, dafa die Trigiycol- 
aniidsäure durch salpetrige Säure nicht eine ähnliche Um- 
setzung erleidet y wie die Diglycolamidsaure , wahrend di^ 
andere Ansicht der Indifferenz deraelben gegen dieaea Ag6n$ 
vollkommen entspricht. Ist es der extraradicale Wasserstol^ 
welcher durch Nitroayl aoagetrieben werden kann, ao. mob 
die Triglycolainidsäure, welche keinen solchen Wasserstoff 
enthält, der Einwirkung der salpetrigen SAure widerstehen. 

Diefe aind die Gründe, welche mich beatimmen, der 
Nitroaodiglycolamidaiure die rationelle Formel ' 




za ertheilen. 



Halle <B. S., den 19. Februar 1866. 
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5) Ueber die Einwirkung des salpetrigsauren Kali's 
auf saJzsaures Triäthylamin und Uber die Trennung 
des Diäthylamins vom Triäthylamin; 

von Demselben, 

Die BeobucJitimg^ welohe ieh in voraleheitdcni Aufaatz 

niedergelegt haba, dafs die Trigiycolamidsäure durch sal- 
patrige Saure gar nifibt angegriffen wird, erregte in mir 
Zweifel, ob die Angabe von Geulher*), dafs Triäthylamin 
äwech «aipetrige Saure in Jiitrofiodiätbylin übergehe , richtig 
sei. Ich verniuthete, bei den unter Leilnng Geulher's von 
Dr. Schnitze ausgefülirten Yerauchen sei ein diithyl- 
anunbaltigea Tridthyiamln angewendet worden, und ersterem 
allein sei die Bildung des heohachteieii I^itrusodiäthylins zu- 
inachreihen« 

In dieser Yermuthung bestärkte mich der Umstand, dafs 
zn diesen Y ersuchen verwendete Trüthylamin nur durch 
fractionirte DeslilMon gereinigt worden war, wodurch be«- 
iuumtiich diese Substanz durchaus nicht in reinem Zustande 
gewonnen werden kann. 

Um die Angabe von Geuiher zu prüfen, .destiUirle 
ich eine coneentrirte Lösung eines Gemisches von mit etwas 
Salpetersäure neutral gemachtem salpetrigsaurem Kali und 
von salzsaurem TrlMylamin, von dem ich wnfste, dafs es 
noch eine kleine Menge Diäthylamin enthielt. Beim Erhitzen 
der Mischung in einem Kolben bildeten sich über der Flüs- 
sigkeit dicke weifse Nebel, während diese selbst sich trübte. 
Als die Flüssigkeit kochte, verdichteien sich Oeltröpfchen an 
den Winden des Kolbens. Durch anhallendes Kochen konnten 



*) J«fa. Zettsöbr. t Med.a.Natnrw. I, 4 (1S64); AreblTd.Phiifm.{2] 



Digitized 



320 Heinis, Einwirkung des mlpeiriys. KalVs 

die Oeltrojiüen mit dm Witfüariltapfeii ia die Vorlage «ber-r 
getrieben werden. Sie sammelten sich auf dem wässerigen 
Destillat an und konnten mit Aether aufgenommen, mit Chlor- 
calcium entwissert und durcli Verdwisteii des Aethars im 
Vacuum gewonnen werden. Diese Flüssigkeit hatte alle 
Eigenschaften des Xi^itrosodiathyUns. Die Menge derseihen 
war aber nur sehr gering. AUerdkigs kAe ieh die kleine 
Menge, welche im Was^ aufgelöst war, unberdclunchligi 
gelassen. Dessen nngeadrtet liefs der Versneh schon nil 
Sicherheit schliefsen, dafs nicht die ganze Menge der ange- 
wendeten Basis in KürosodiAthylin verwandelt worden anitt 
konnte. ' • 

Um diefs bestkaml nachzaweisen, destillirte ich den Ruck* 
rtand hl der Retorte mit tiberseblissigem Natronhydrat vnd 
fing das Destillat in Sahsaure auL Beim Verdunsten der 
entstandenen- salzsanren Ldsnng blieb euie bedeutende Menge 

eines Salzes zurück, welches alle Eigenschaften des Salzsäuren 
Triithykimins besafs. Mangel an ealpelrigsanrem Kak konnte 
davon nicht die Ursache sein, dais dieser Theil der Basis 
der Zerset^mg ^tgangen war, denn in der Yon der l>estä<* 
lation rückständigen Mischung war noch eine bedeutende 
Menge dieses Salzes vorhanden. 

Um mich nun zu überzeugen, dafs dassalssaure Triathyl- 
amin im reinen Zustande, also namentlich frei von DiäthyU 
aminsalz, durch salpetrigsaures Kali nicht zersetzt wird, 
destillirte iph dieses so gewonnene Salz noch einmal mit 
salpetrigsaurer KalUösung, konnte aber nichts von den oben 
beschriebenen Erscheinungen bemerken. Das erhaltene De- 
stillat hinterlafst mit Salzsäure eingedampft nur eine sehr 
geringe Menge Substanz, welche mit Natronlauge destillurt 
allerdings ein alkalisch reagirendes Destillat lieferte, das aber 
schon durch emen einzigen Tropfen Salzsäure übersättigt 
werden konnte. Mit Platinchlorid lieferte sie kleine Krystaiie, 
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die von 4enen det TriAthykminomaniplatindilorids nicht zu 
oMIerachiMefi waren. 

Als dagegen der das salpetrigsaure Kali enthaltende 
Rtckatand In den Desittllrikelben nlit Hatronhydrat gcitookt 
wtirde, entwickelten sich reichlich ammoniaka lisch riechende 
IMifipfe, die- iit SateiAttre aufgefangen und in PialHidoppel- 
salz verwandelt wurden. Dieses Doppelsalz bildete orange- 
roihe JKrystalie, war ziemlich leichthin kaltem, sehr leicht in 
faeifsem Wasser IdsUeh, dage^^en unldsliGh In elneni Gemlseli 
von Aether und Alkohol. £s besafs alle Eigenschaften des 
TriMylaninionlumplatinfdiiflarids und eine Bestimninnf des 
Platingehaltes desselben lieferte den Beweis, dafs die in der 
Lösung des salpetrigsauren Kali's unnerseltt «gebliebene- Basis 
frei war von Aetbylamin und Diäthylamin. Zu dieser Be- 
stlmmong diente nimlich das aus den letzten MutterUiugen 
angeschossene Salz, welches, falls noch kleine Mengen dieser 
beiden Basen vorhanden gewesen wären, am meisten davon 
bitte enthalten müssen. Dann aber hätte der Platingebalt 
merklich höher ausfallen müssen, als die Rechnung für das 
Triäthylammoninmplatineblorid erfordert. Der Yenracb aber 
lieferte vielmehr einen um fast 0,2 pC. zu geringen Platin- 
gebalt* 

0,880 Gnn. des bei 110* C; getrootnelen Saliei blttterlieften 
'0,19ia Gim. eder 82,05 pOL Platin. Die Beqbntmg yerlangt 
82,21 pC. 

Hieraus folgt also, dafs die durch saipetrigsaures Kali 
nicht lersetzbare Basis reines Trifitbylamln war. 

Die angegebenen Thatsachen führen zu einer sehr be- 
quemen Methode der Trennung des Diatbylamins vom Tri- 
äthylamin. Mischt man nämlich die salzsaure Verbindung 
des Gemisches dieser beiden Basen mit einer concentrirten 
neutralen Lösung von salpetrigsaurem Kall, so erhält man im 
Destillat Nitrosodiäthylin mit einer Spur Triätbylamin. Stellt 

Ami»l. il. niiAin. n. Pharm. OX XXVIII. Bd. 8. Kalt. 21 
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man daraus jiac|i dar von Geufther*) angogebea^ MeUiod^ 
das reine Nitrosodülhylin dar, Usl man das^elha. in UMmoen* 
trirter Salassaor^, dampft die Lösung ein und destiiUrt mit 
Natmtiaa|r«9 m> bekommt man reines DiAlliytaniui. 

Ans dem Rückstand im Destillirgefafs erhält man das 
Trülhylamui doroh Destillation mil Natrenlangia ebcipifalta rein. 

Die Gegenwart von Aethylamin ist auf die Reinheit der 
Präparate ohne Einfluis, weil diese Substaoaii durch salpeMiff*- 
saures Kali in Salpetrigsanreilher Vergeht 

Natürlich kann diese Methode auch zur Untersuchung 
der Reinheit des Diathylimins sowoU * ab des TrüttylaaMis 
dienen. 

Halle, i9. Febraar im 



6) Notiz über die Einwirkung des Silberoxyds auf 

Dioxjrmethylenj 

Nach Butler 0 w's**) Erfahrungen wird Silberoxyd 
durch das von ihm entdeckte Dioxymethylen. reducürt, .Was 
sieh dabei ans lelsterem bildet, ist niebt bekannt Der Um- 
stand, di^s diese Substanz auch aus der Giycolsaure entsteht, 
wie ich***) nachgewiesen habe, fährte mich zu der Mei- 
nung, sie möchte als der Aldehyd der einbasischen Glycol- 
sfinre anzusehen sein. 

€«H*0« + O €»H*0» ode?f Ur ^ + ^ ^ H/^ }0. 
Hj Hj 

*) Diete Annaleii GXZTni, 168«. 
Dmlbst CXI, 249*. 

Daselbst CXXXVIil, 40*. 
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In dftiem Pille nfiftte sieh deraiis doreli Einwirkung 

von Silberoxyd Glycolsäure erzeugen lassen, vorausgesetzt, 
daOs die Vorstellt nngewendei wird, einen Ueberschnfs von 
Silberoxyd zu vermeiden , durch welchen die Glycolsaure 
weiter o^ydirl werden wdrde. 

Der YersQch hlit diese Vermnthnng indessen nieht be- 
stätigt. Erhitftt msn Dioxyii»eÜiyien mit der ^ur eventuellen 
Qlyeolsiiirebildung unsoreiebenden Menge Silberoxyd und 
Wasser bis zum Kochen , so findet eine lebhafte Reaction 
sMt Die Flfissigkeil scheint naeh ohne weitere Erhitzung 
zu sieden. Ich habe nicht durch einen directen Versuch 
enmittelt, ob diese Busobeinung durob Wärme» oder Gasent- 
wickelung veranlafist ist. Die weiteren Resultate meiner 
Yersußbe niaeben es wabrscbeinlicb, dafs beide Untstände zu 
dsrsolben beitragen. 

Siltigi man die Nisehung mit Kalkmilck und kocht man, 
so etttwiekelt sieh d^ Gerueb nach Melasse. Dampft man 
die fiitrirte Lösung ein, so scheidet Alkohol aus dem Rück- 
Stada ein weiliMS Kalksaly^ ans, wahrend das geliildete 
Methylenitan in Lösung geht. Dieses weifse Kalksalz ist 
sber nicht glycolHnrert sondern ameisensaurer Kalk« wie 
theils durch qualitative Beactionen (verdünnte Schwefelsiure 
und Ammoniak, Eisenchlorid, Quecksilberchlorid, salpetejri- 
saures Silberoxyd), theils durch eine Blementaranalyse der 
nur einmal umkrystallisirten Substanz nachgewiesen worden 
Ist Letztere führte zu folgenden Zahlen ; 

0,3092 Qrm. (bei 110<*C. getrocknet) lieferten 0,1100 Grm. Kohlen- 
säure und 0,0482 Grm. Wasser. Im Schiflehen blieben 
0,2842 Grm. eines aus 0,1338 Grm. Kalk und 0,1004 Grm. 
Kohlensäure bestehenden Rückstandes. 

. Hieraus ergiebt sieh folgende Zusammensetzung : 



Sauerstoff 



Kohlenstoff 
Wasserstoff 

(-alcium 



100,00 



ia,56 

1,78 

30,91 

48,80 



18,46 2 € 

1,54 2 H 

B0,77 1 €a 

49,23 4 0 

100,00 



21* 
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Glycolsdore entetehl abo nicht bei der Einwirkung des 
Süberoxyds auf Dioxymethylen and diese Sabstans Isl- eiil-> 
schieden nicht der Aldehyd der Glycolsaure, * 

Schon Butlerow*) hat nachgewiesen, dafs durch 
Oxydation aus Dioxymethylen Ameisenfsfture entstehen liann, 
und zwar . durch Bleisuperoxyd: Allein* andererseits bildet 
sich diese Säure auch nach demselben Forscher**) neben 
Methylenitan 9 wenn Dioxymethylen mit Salkmilcb gekocht 
wird, und so könnte man der Meinung sein, dafs das durch 
Silberoxyd unzersetzt gebliebene Dioxymethylen erst bei dem 
nachherigen Kochen mit Kalk das anieisensaure Salz ge- 
bildet habe , dafs aber das Dioxymethylen bis su Kohlen*- 
säure und Wasser oxydirt worden sei. Ich habe aber einen 
Versuch angestellt, bei welchem Silberoxyd und Dioxy- 
methylen in dem Verhdltnifs angewendet worden, dafs 'durch 
den Sauerstoff des ersteren das Dioxymethylen gerade auf 
in zwei Molecüle Ameisensaürehydrat verwandelt werde« 
konnte. In diesem Falle fand ^ich nur wenig Methylenitan, 
dagegen ehie reichliche Menge Ameisensfinre in dem Prodvet, 
obgleich viel weniger , als die Theorie erwarten liefs. 
Offenbar erleidet auch die Ameisensäure bei dieser Reactkm 
zum Thefl eine weitere Oxydation zu Kohlensäure und 
Wasser. 

Halle, den W. Februar 1866. 



*) Diese Anmlen CXI, 249*. 
DaeelbBt CXX, 296*. ' 

« 
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U^ber die Einwirkung des estiigöauren Chlors 

auf das Aethylen ; 

von SchULsenberger und Lippmam 

Man weifs durch Carius* Untersuchungen, dafs das 

• 

Aethylen sich in der Wfirme direct mit der unterchlorigren 
Saure zu einfach-chlorwasserstoffsaurem Glycoiäther vereinigt, 
nach der Gleichung : 

Cl 

Nach den Versuchen des Einen von uns läfsl sich die 
durch die directe Vereinigung des £ssigsäure-Anhydrids 
und des Unterchlorigsäure-Anhydrids entstehende Verbindung 

ausdrücken dnrdi die Formel ^^q|0; es isl diese von der 

der unterchlorigen Säure nur darin verschieden, dafls in der 

ersteren Acetyl an der Stelle von Wasserstoff in der letz- 
leren sieht Wenn diese Betrachtungsweise gegründet ist, 
so mufs sich das essigsaure Chlor direct mit dem Aethylen 
verbinden und acetochiorwasserstofisauren Glycoiäther oder 
eine isomere Verbindung geben, gemäfs der Gleichung : 

^»\^i|o + c,h,= c.hS)I^. 

Der Versuch hat diese Voraussicht vollkommen bestätigt. 
— Wasserfreie unterchlorige Säure , dargestellt durch die 
Einwirkung von trockenem Chlor auf Quecksilberoxyd, wird 
in 100 oder 50 Grm. kalt gehaltene wasserfreie Essigsäure 
geleitet, bis die letztere 20 bis 30 pC. der chlorhaltigen 
Verbindung aufgenommen hat. Sie ist dann zum Viertel ge- 



*) BoUetin de U soci^^ obimigue, 1865, IV, 488. 
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sättigt, und diefs ist hinreichend, wenn man Explosionen ver- 
melden will. — In diese Mischling Ton essigsanrein CUor 
und Essigsäure-Anhydrid leiteten wir einen langsamen Strom 
von trockenem Aethylengas, und kühlten dabei mit Eiswasser« 
Das Gas wird vollständig absorbirt und die Masse Wirde 
sich beträchtlich erwarmen, wenn man nicht das Gefafs, in 
welchem die Reaction vor sich geht, in Biswasser stehen 
Uefse. Wenn das Aethylen nicht mehr gelöst wird, so ist, 
wie sich nachweisen läfsl, jede.^pnr von essigsaurem Chlor 
verschwunden; einige Tropfen der Flüssigkeit in Wasser 
gelöst wirken auf eine schwache Indigolösung nicht mehr em. 

Um das Product der Reaction zu isoliren, braucht man. 
nur eine genügende Menge Wasser zuzusetzen und zu 
schfitteln. Das fiberschAssig vorhandene Essigsäure-Anhydrid 
löst sich, und an dem Boden des Gefafses sammelt sich eine 
farblose Flissigkeit Diese Flöasighelt wnrde, nach wisAer* 
hoUem Waschen zur Entfernung der letzten Spuren Essig- 
saure und nach dem Entwässern mittelst Chlorcalcium , der 
Destillation unterworfen. Das Sieden beginnt bei 148^ , und 
zwei Drittel des Productes gehen bei dieser Temperatur über; 
das Thermometer steigt dann rasch auf 190^, und hier geht 
eine gewisse Menge einer zweiten fiarblosen Flüssigkeit über, 
wahrend ein dritter, bei noch höherer Temperatur siedender 
Körper zurückbleibt. 

Die bei 148^ siedende Flüssigkeit ist nach ihren physi- 
kalischen und chemischen Eigenschaften der acetochlorwas- 

serstoffsaure Glycoläther .'^^j • ^® durch Kali oder 

Kalk leicht zersetzt, und giebt dabei ein characteristisch rie- 
chendes sehr flüchtiges Product, welches Aethylenoxyd sein 
mufs. Mit Wasser erhitzt giebt sie Chlorwasserstofisaure 
und Essigsiure. . Die Zusammensetzung wurde der ange** 
gebenen Formel entsprechend gefunden : 
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berechnet 




gefunden 


• 


4S 


89.9 


89,19 89,40 


H, 


7 


8.7 


5,95 5,90 


(3 


85,6 


28,9 


28,5 


Ob 










122,5. 







Diese Reroltafe lassen keinen Zweifel beidglich der 

Naiiur dieses Productes, welches zuerst durch die gleich- 
seitige Binwirkmg yen Bssigsawe wid GUmrwassersioffBaure 

auf das Glycol erhalten worden war. — Unser neues Ver- 
Unmi könnle sellMl ein heqnemea Mittel snr Darslcdkmg 

des Glycols abgeben, wenn die Bereitung der unterchlorigen 
Sttur e leiobter wäre« 

Das bei etwa 190^ siedende Product erhielten wir in za 
geringer Menge , als dafs wir es hätten gründlicher unter- 
suchen können. Bei der Analyse ergab es 33,50 pC. C, 
4,58 pC. II und 37,e0 pC. GL Bs enthält also weniger Koh- 
lenstoff und mehr Chlor als die vorhergehende Flüssigkeit. 

Wir haben festgestellt, dafs andere Kohlenwasserstoffe, 

und namentlich das Acetyien, das Benzin und das JNaphtalin, 
ach mit dem essigsauren Chlor zu neuen Verbindungen ver- 
emigen, deren genauere Untersuchung wir uns vorbehalten. 

Das essigsaure Jod ^ ^'^j£|Os wurkt gleiehCrils auf ge- 
wisse Kohlenwasserstoffe ein. 
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m 

Synthetische . Uutersuchungeu über Aether ; 
von E. FrankUmd und F. Duppa. 

(SobloTg der S. 224 abgebrocbeiien AbhaacUüng.) 



Einwirkung von Neurium %md Meth^ljodür auf EßHgiUiure- 

äiher. 

Bstigsiwefilher wmdb Mit NalriiMi behandeh, «irie dttefii 

für die entsprechende Reaction oben (S. 207) beschrieben 
wurde; aber bei der nachbevifea BehalMUoDg der Nalrinii- 
Verbindung ergab es sich nicht als nothwendig^, diis Gemisch 
der letzteren mit Metbyljodür in einem Difeator au erbitaieii. 
Diese Substanzen wirken schon bei einer unterhalb des Sie- 
depunktes des Methyijodürs liegenden Temperatur sehr leb- 
haft und ▼oUstfindigf auf einand^ ein. Nach Beendigiug 
der Einwii'kung des Natriums liefsen wir defshalb die Tem- 
j^ratur sinken » bis die FlCtoaigkeit ia dem Kolben A (vgl 
S. 207 f.) festznwerden begann ; und nachdem die Vorlage C 
mit dem noch rückstandigen Natrium weggenommen war, 
wurde das Ende der Kühirdhre in den Hals des Kolbens 
eingesetzt. Ein Ueberschufs von Methyljodur wurde nun 
langsam durch Eingiefoen in die Kuhlröhre zugesetsl. Eine 
lebhaft Einwirkung trat sofort ein , unter Bildung einer 
grofsen Menge Jodnatrium. Damit diese Einwirkung voll- 
ständig vor sich gehe, wurde 1 Atom Metbyljodür auf je 
1 Atom angewendeten Natriums aU hinreichend befunden. 
Der dtherarlige Theil des Productes in dem Kolben blieb 
nun, selbst nach dem Erkalten, flüssig ; das Jodnatrium setzte 
sich als ein dichter Niederschlag ab. Wasser wurde dann 
zugesetzt, und der Inhalt des Kolbens der Destillation unter- 
worfen. In der Vorlage verdichteten sich Wasser, Alkohol 
und eine auf der wasserigen Schichte schwimmende ölige 
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Fltaigkeit. Ali von der leUleren Niohls Biehr überging, 
wurde der Inhalt der Retorte mit verd&nnter Sefcwefekitire 
idiiNith aBgesäuert, meiir Wwser zugesetzt, uad die Destü-' 
hlioii mit gewechteller Yorkge forlgesetsl. Das «af diese 
Art erhaltene saure Destillat enthielt keine Ameisensaure und 
be s t — d ktifpliicblioh ms BffrigSfiare vH Sparen von höherai 
Gliedern aus derselben Saurereihe. 

Der wisserige TbeH des Destillats wurde von dem öligen 
geschieden und in einem Oelbad der Destillation unterworfen. 
tSmt bslrichtliohe Menge einer geistigen Flüssigkeit ging 
•ber, welche nach der Rectification Aber Aetskalk bei 78,5^ 
siedete und ans reinem Alkohol bestand« Bei einer Verbren- 
nung forden 5S,89 pß. G und pC. II erhalten , wäh- 
rend sich für Alkohol 52,17 pC. C und 13,04 pC. H be- 
reebnen* 

Der ölige Theil des Destillats wurde wiederholt mit 
Wasser gewasehen , mittelst Chlorcalcinm getrocknet und 
reclificirt Er begann bei 75" zu sieden, aber das Thermo- 
meter stieg rasch auf 183*^, und zwischen dieser Temperatur 
nnd 184^ ging fast Alles von der noch rflckstindigen grofsen 
Menge Flüssigkeit über. 

Ungeachtet der Siedepunkt dieser Plössigkeit sich so 
constant zeigte, ergab sich doch aus zahlreichen Analysen, 
dafs sie ein Gemisch war, und die hierbei erhaltenen Zahlen 
standen in Einklang mit der Annahme, dafs sie aus zwei 
Körpern mit den Formeln CjUnO» und CbHuO« bestehe. Es 
war nun klar, dafs die uns jetzt beschifligende Flüssigkeit 
gwi» die der bei der correspondirenden Reaction mit Aethyl- 
jodfir erhiiltenen und in dem vorhergehenden Theil dieser 
JUotersuchung beschriebenen entsprechende war, und dafs 
äe ans den, srit den bei der letaleren Reactk>n erhaltenen 
Verbindungen homologen Körpern : methylacetonkohlensaurem 
ÄBthifl vnd dmeth^laeetankokkHHiwrm AMyl bestand. Zur 
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Scbeidung dieser Körper, deren Siedepunkte sich oifenbat 
sehr nahe keamieiide wenn nicht identifclia efatd, toininte« 

wir ihr verschiedenes Verhalten gegen siedende wässerig« 
KaUldsttng; dt» diineMiyiaeelQnkolileimlire Aethyi wird^ mfie 
das diathylacetonkohlensaure Aethyl, bei dieser Behandlung 
kaom ingegriffiMi wahrend das aMthylaoetonkoUeManre 
Aethyl, wie die ihm homologe AethylverbMntig, raseii leiv 
setzt wird. Wie erhielten durch •Kochen einer mehrere 
Unsen betragende» Menge der Mlielnmg beider AMier 
wässerigem Kali eine Flüssigkeit, die durch wiederholte Rec- 
lifteationen sa awei SubstanaeA, einer bei etwa 80^ und flin«r 
zweiten constant bei 184^ siedenden, geschieden wurde. Dia 
letztere ergab bei der Analyse die folgenden. ResnHate ; .. 

I. 0,2001 Ohrm. gftben 0,4435 CO, und 0,1598 H,0. 

II. 0,1647 , , 0,3652 , ^ 0,1317 „ 

m. 0^8040 n n M^^ft » • 0,8St9 « 

.IV. 0,2789 „ „ 0,e062 n • 0,2218 „ 

V. 0,3319 , , 0,7388 „ „ 0,2721 „ . . 

VI. 0,2548 » „ 0,5686 « ' , 0,2075 » 

Die aus diesen Zahlen abzuleitende Zusammensetzung 
stimmt sehr gut mit der nach der Formel des dimethylaceto»» 
kohlensauren Aethyls 



(Hfl 



C '(CH3), 



sich berechnenden : 

berechnet gofunden 









' h 


IL 


IIL 


IV. 


V. 


VL 




98 


80,78 


80,45 


80,47 


80,88 


80,28 


80,71 


80,88 


Hu 


14 


8,86 


8,87 


8,88 


8,77 


9,00 


9,11 


9,05 


0, 


48 


30,88 















lesv 180,00. 

1. . ■ : 
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Wa Büdwig de» lUmelhylaMloakoiilaniaiireB Aetkyli aus 
4m Bssigsäureitlier eridM äidk naek den hmim firifeoden^ 



Das dimethylacetonkohlensaure Aethyl ist eine farblose, 
etwas ölartige Flüssigkeit von eigenthömlichein durchdrin- 
gendem, angenehmem und aromatischem Geruch und scharfem 
brennendem Geschmack. Es ist kaum löslich in Wasser, aber 
leicht löslich In Alkohol und in Aether. Sein specifisches 
Gewicht ist 0,9913 bei 16'. £s siedet constant bei 184^ und 
destillirt ohne Yerfinderung. Eine Bestimmung der Dampf- 
dichte ergab die folgenden Zahlen : 

.Qewieht der FlOMigkeit 0,1998 Qm. 

Beobachtetes Dampfvolnm 54,09 CC. 

Temperatur des Bades 194® 

Barometerstand 763,5 MM. 

DiffeMüB der Qa^külberilKiide aofs^rhalb und 

innerhalb der BOkre 76,0 lilf. 

WSh» der WsUralfaalale» anl QaeaMlber re- 



Aus diesen Daten leitet sich die Dampfdichte zu 5,36 

ab. Für die oben gegebene Formel und eine Condensation 
auf 2 Volume berechnet sie sich zu 5,45. 

INmethylac«lonkohlaiiaaures Aethyl wird durch eine 
wässerige Lösung von Kali oder Natron nur sehr langsam 
angegriffen, fiine gewisse Menge desselben wurde mit zwei 




daoirt 



16,7 MM. ' 
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verschiedenall Porlioiien stariKer Kaälösunf , unter Anwendong 
einer Yorriditaiigr, vreldia diü Verdamfrfende eomieMln« und 
zurückfliefsen Uefs, 8 bis 10 Stunden lang gekocht, ohne 
data eine Terringerung dea Volums bemerklich gewesen . 

wäre. 

Durch alkoholische Kalüösung wird es ki der Kalle nur 

sehr langsam zersetzt, aber bei dem Erhitzen bis zum Kochen 
erfolgt vollständige Zersetzung innerhalb sehr kurzer Zeit. 
Die Einwirkung ist dieselbe, wie bei der Anwendung von 
Barytwasser. 

Barylwasser wirkt auf dimethylacetonkohlensaures Aethyl 

schon in der Kalte ein; kohlensaures Baryum wird sofort 
aosge'schieden. Bei 100^ ist die Zersetzung in wenigen Mi- 
nuten vollendet; wird dann das Gemisch der Destillation 
unterworfen , so gehen Alkohol und eine leichte atherartige 
Flüssigkeit über. Die letztere, zur Beseitigung von Alkohol 
mit einer gesättigten Kochsalzlösung gewaschen und mittelst 
Aetzkalk getrocknet, ergab bei der Analyse die folgenden 
Zahlen : 

I. 0,2088 Onn. gaben 0,5801 CO« und 0,S2S0 H,0. 

II. 0,8894 Orm. gaben 0,6579 CO, vnd 0,2728 HgO. 

Bei Berücksichtigung der Bildungsweise lassen diese 
Resultate ersehen, dafs der der Analyse unterworfene Körper 

dimeihyUrtea Aceton ist, die dem diätbyiirten Aceton wirklich 
homologe und mit dem ithylirten Aceton isomere Verbindung. 

Die gefundene Zusammensetzung stimmt mit der nach der 



Formel 




berechnet 



gefunden 



O 



10 



60 



to 



69,77 
11,68 

18,60 



I. II. im Mittel 

69,41 69,10 69,26 

11^4 11,88 • llifS*' ' 



86 



i 100,00. 
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Die BiMvog des dinielliyyrien Aeetons ans den dimelbyl* 

acetonkohlensauren Aethyl durch die Einwirkung von alko- 
MijfhBf KtUiiÄsung erisiwrt .sidi durch die GteiduiDg : 



O 



CJ(CH^ 

(och. 



+ 2KH0 = C OK + C,H.OH + C. 

Alkohol rif«^* 



10 

C 
H 



dimethylaceton- kohlens. dimethylirtes 

koUoM. Aetby] KAlivm Acotoa. 

Die oben gegebene Formel für das dimetiiyliria Aceton 
\A auf den Radioaltypiis in folgender Weise condensirl : 

(H^ (CHt 

•l^^H«), ^iMe, =* ICMe,H 

Daa .dioielbyUrte Aoeioa ist eine farblose dnrcbsichlige 
leicbtbewegUche PlOssigkeü von angenehmem , zugleich an 
den von Petersilie und von Aceton erinnerndem Geruch. 
Sein apecifiscbes Gewicht ist 0,8099 bei 13^ , und es siedet 
bei 93,5^. Eine Bestimmung der Dampfdichte ergab die fol- 
genden Zahlen : 

Gewicht der Flüsaigkeit 0,1878 Qrm. 

BeobAchtete« Dampfvolum 58,00 CO. 

Tfmpmtiir dts Badis , • • • ^'^^^ 

Barometeratuid 744 MH. 

Dififerenz der Queckailberstände aiifserhalb 

und innerhalb der Röhre .... 75 MM. 

Hl^ho der WaUritthsäale , auf Qaecksilber 

ndaoirt • 16,S MM. 

Ais diesen Daten leitet sich die Dampfdichte- zn 2,92 
ab; die für die Formel CsüioO und eine Condensation auf 
% Volnme sieh Iheoretiseh berechnende Dampfdiehte ist 2,97. 

Das dimetbylirte Aceton ist der homologen Aethyiver- 
bindwig in aHen ehemiselMn Eigenschalten sehr ahnlich; wie 
das diäthylirte Aceton wird auch es nur schwierig oxydirt 
«ad ^bildet es nicht leicht mit anreifach^cbwefligaaareBii Na- 
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Irium eine krystaUiBwehe Yerlmiduiig, fmgi also in dieser 
Beziehung einen bestimmten Unterschied von dem mk ifoin 
isomeren äthyUrten Aceton und auch von dem weiter unten 
beschriebenen methylirten Aceton. 

• 

Es wurde oben erwähnt, dafs die atherartige FIdssig- 
keit, aus welcher das dimethylacetonkohlensaure Aeihyl darcb 
Kochen mit wässerigem Kali erhalten wurde, noch einen an- 
deren, vermuthlich mit athylacetonkohlensaurem Aethyl ho- 
mologen Körper enthielt; Die folgenden Analysen lier äther* 
artigen Flüssigkeit, bevor dieselbe mit wasserigem Kali 
gekocht war, zeigen die Anwesenheil dieses Körpers an, 
welcher als methylacetonkoklensaures Aethyl bezeichnet wer- 
den kann. Diese Analysen wurden mit den Froducten von 
verschiedenen Darstellungen ansgefflbrt. 

I. 0,4248 Gnu. gaben 0,9289 CO, and 0,3816 fifO. 
IL 0,8008 Gnn. gaben 0,8888 00, und 0,8864 H«0. 

Iii. 0,2644 Grm. gaben 0,5774 CO, und 0,2104 H,0. 

L n. HL imlfittel 

C 89,64 89,66 69,66 M,^ 

H 8,67 8,78 8.84 8,75. 

Diese Zahlen stimmen sehr nahe mit denen iberein, 

welche man bei der Analyse eines Gemisches gleicher Ge- 
wichte von dimethylacetonkohlensaurem Aethyl (CsHuOs) «id 
methylacetonkohlensaurem Aethyl (C7Hi20d) erhalten sollte, 
nämlich 59,54 pC. Kohlenstoff und 8,60 pC. Wasserstoff. Alle 
Versuche, diese bdden Flössigkeiten durch fipnetk>nirte De- 
stillation von einander zu scheiden, schlugen fehl, in Folge 
davon, dafs ihre Siedepunkte nahe susammenfalleu, wenn 
sie nicht ganz identisch sind. Bei einer Operation jedoch, 
bei welcher die Einwirkung des lialriums auf den Kisigsaure* ' 
ather nicht so weit getrieben worden war, erhielten wir ein 
Produci, das fast nur aus «letbylacetonkohlensaurem Aeihyl 
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iMigtMMl, wia die Amüy9e d^mMmi Mwaitt, welahe eine 

der Formel 



CH, 
H 



O 

OG,H, 



entsprechende ZusammenseUung ergab. 

0,2624 Grm. gaben 0,5687 GOf und 0,3017 HgO. 

berechnet gefunden 

Cj 84 "'"58^33 68,59 ♦ 

Htt 13 8,88 8,54 

O0 48 33,34 . — 

144 100,00, 

Da wir fanden, dafs dieser Körper bereits im yollkom- 
men reinen Znstand durch Geuther*) erhalten worden 
war, so maehlen wir keine weiteren Versuche, ihn vollstän- 
diger von dem dimethylacelonkohlensauren Aethyl zu trennen, 
namentlich da seine Anwesenheit in den oben analysirten Ge- 
mischen durch die in dem Nachstehenden beschriebene Isoli- 
mng des methylirten Acetons — des von ihm sich ableiten- 
den Kelons — erwiesen ist 

Geuther's Beschreibung der Eigenschaften des methyl- 
aeetoakohlenaaiiraii Aalhyls habe« wir nur, im Widersprach 

der Angabe dieses Chemikers, hinzuzufügen, dafs es 
diveh w^serigea Kali sehr ieiahl^ unter Bildung von melhy- 
lirtem Aceton, gemäfs dt^r folgenden Gleichung zersetzt wird : 



C4 



<^Ha + 2KH0 = C{OK + Cfifili + CJO 
^— lOK Aftohol I^H, 



0 tH, 

metliylacetoii- kobiens. methylirtes 

kohlens. Aethyl , Kalium Aceton. 



*) Göttinger Anseigen 1668 , 381; «fabnsber. £ Chemie v. s. 

t lasii saft 
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Auf d^n Rftdiealtypus cood^nsiri wird die ForiMl das 

methylirten Acetons Dieser Körper wird am Besten 

in der Art rein erhalten, dafs man ifin mit sweifach-schwef- 
ligsaurem Natrium vereinigt, die auf diese Art entstehende 
schöne kryslallinische Verbindung zor Beseitigung von Spuren 
von dimethylirtem Aceton zwischen Fliefspapier ausprefst, sie 
über Schwefelsaure im teeren Räume stehen lafst, und dann 
das methylirte Aceton durch Destillation dieser Verbindung 
mi( wasserigem Kali wieder abscheidet Die so erhaltene 
FlAssigkeit ergab, nach den Entwässern mittelst Aetzkalk 
und Rectification , die der obigen Formel entsprechende Zu- 

* 

sammensetzung : 

1. 0,1946 Grm. gaben 0,4759 CO^ und 0,1981 H^O. 
II. 0,1461 Grm. gaben 0,3657 CO« und 0,1504 HgO. 

berechnet gefunden 

^ ^ 'T! iL in lOttel 

C4 48 S6,66 66,69 66,40 66,56 

Ha 8. 11,11 11,31 11,44 11^7 

O 16 22,23 — — _ 

72 iOÖiÖO. 

Das methylirte Aceton ist eine farblose, durchsichtige, 

leichtbewegliche Flüssigkeit, dem Chloroform ähnlich aber 
mehr stechend riechend. Es ist siemlich IdsUdh in Wasser^ 
und etwas auch in einer gesättigten Kochsalzlösung. Sein 
specifisches Gewicht ist 0,8125 bei 13^ Es siedet bei 8i<>. 
Die Dampfdichte wurde für es aus den folgenden Daten 
= 2,52 gefunden ; die theoretisch sich berechnende i^t 2^49. 

GeiKoht der Fififsigkeit 0,1166 Ghrm. . 

Beobachtetes Dampfvolum . i 65,39 CC, 

Temperatur des Bades 112^ 

BaromeientBDd • . . . • 767 MM, 

DifiiEnrenB der Qaecksilbentüiide aoflwrhalb 

und innerbalh der Röhre .... 88,5 MM. 

Höhe der Wallrathsäule , aiii QueckRÜber 

reducirt 16,7 MM. 
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Wir beipiMheD weitor mleii die GHNide, welche uns 
das melliylirte Aceton mit dem von Freund*) beschriebe* 
wih dvch Belwiidlinig des Aoelyloiilorids mil ZinkAthyl er-^ 

ballenen Aethyl-Acetyi als identisch betrachten lassen. 

Dte nethylirte Aceton blMel mH zweifach -schweflig- 
sanrem Natrium eine schöne krystallinische Verbindung und 
ist besflgtich seiner anderen chemischen Eigenschaften dem 

älhylirten Aceton so ähnlich, dafs eine weitere Beschreibung 
derselben onndlhig ist. Es faill Alkohol mil solcher Hart- 
näckigkeit zurück, dafs eine Scheidung von dieser Flüssig- 
keit, durch Waschen niid Behandeln mit Chlorcalcium, fast 
anmöglich ist. Diese Scheidung gelingt jedoch leicht durch 
Behandlung mit zweifach -scbwefligsaurem Natrium. 

Wir behalten uns für eine spatere Mittheilung die Be- 
schreibung der Prodttcto vor, welche sich durch die Ersetzung 
von Wasserstoff in dem Methyl des Essigsäur eathers durch 
Methyl ableiten; aber erwähnen wollen wir noch, bevor wir 
die jetzt ni Betrachtung stehende Reaction verlassen, dafs 
wir einen mit Buttersaureather isomeren Aether erhalten 
haben, dessen Bildung die beiden folgenden Gleichungen 
erklaren : « 




Essigtt&are* 
athor 

IN«, 




qj? +2N*Jf. 



DimethylesBig- 
■ämather 



*) Diese Aaiudeii CXVUl« 1. 
Aaii«l. 4. Uham. n. Phwin. OXXXVIII. Bd. S. H«ft. 



22 
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Bei der Eehandlong dieses Aethers mit elkohoUfciier 

Kalilösungr wird er zersetzt, unter Bildung von AUioliol uftd 
dinethylefisigMiurcm KikUum. Diircli DestiUatioa des lelsfteren 
Salzes nil verdiiinter ScHweisbiare wird die mit der Butler-* 

saure isomere Dimethylessigsäure als eine ölige, in Wasser 
ziemlich iösUclie Flussigkeil erhalten. Bei Behandlung mit 
kohlensaurem Silber giebt sie leicht ein krystallinisches Sil- 
bersalzt das, mit Wasser gut gewaschen und im leeren 

Räume getrocknet, bei der Analyse die folgenden Zahlen 
ergab : 

L e,8980 Gnu. gaben 0»8606 CO«, 0,12S7 H^O und 0,S178 Ag. 

n. 0,8837 Grm. gaben 0,3399 CO,, 0,1246 HgO und 0,2135 Ag. 

Die hieraus sich ableitende Zusa^nmensetzung entspricht 

der Formel des dimethyiessigsanren Silbers : 





lOAg 

berechnet 




geftmden 












■"""11 1 


u Mittel 


0« 


4$ 


24,61 


24»8S 


24,1^ 


24,27 


H, 


7 


5,59 


3,65 


8,61 


3,63 


Ag 


108 


55,88 


55,41 


55,64 


55,52 


0* 


SS 


* 16*42 










195 


100,00. 









Ehmirkmg von Natrium Ufid Amy^odiiT auf JEsstgsäure- 

äAer. 

• 

Ffir diese Bhiwhrknng worden die von dem Bssigsänre- 

ather sich ableitenden NatriamYerbindungen wie vorher dar- 
gestellt, und dann mehrere Stunden lang mit Amy^jodOr bei | 
dem Siedepunkt des Gemisches behandelt. Nachdem alles 
Natrium zu Jodnatrium umgewandelt worden war, wurde 
Wasser hinzugesetzt und die aufschwimmende FIfissigkeH 
decantirt. Wir behalten uns die vollständige Besehreibung 
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iKMer PlOMigrlceit fiftr eine tpitere MUttheilung^ vor und wollen 
iM bier auf die Abscheidung der Oenanthylsaure aus ihr 
l^eschrihiken, die' in folgender Weise erhalten wurde. Daa 
rohe Producl wurde nach dem Trocknen mittelst Chlorcal- 
dum der Rectifiealion nnlerworfen, der i wischen 170 und 
i90^ siedende Antheil besonders aufgesammelt und durch 
Kochen mil alkoholischer Kaiilösang sersetzt. Durch diese 
Behandlung wurde, was von amylacetonkohlensaurem und 
dianylacetonkohiensattrem Aetbyl zugegen gewesen war, 
smetel ond das KaHumsafai efaier Siure erhalten , die sieh 
von der Essigsäure durch Substitution von einem Atom Amyl 
an die Sidle von einem Atom WasserstofF ableitet Das in 
dieser Art gebildete Kaliumsalz wurde mit überschüssiger, 
stark rerdinnter Schwefelsäure destillirt. Aaf dem Destillat 
schwamm eine ölige, der Oenanthylsäure ähnlich riechende 
Säure« Diese Sture wurde zu einem Ammoniumsalz umge- 
wandelt und aus dem letzteren ebi Silbersall durch Fällung 
dargestellt Mit kaltem Wasser gut ausgewaschen ergab 
dieses Sab ehie der Formel des amyless^mwn oder dnaii- 
thylsanren Silbers 

OAg 

entsprechende Zusammensetzung. 

0,2423 Grm. gaben 0,3159 CO,, 0,1204 U,0 und 0,1108 Ag. 

berechnet gefonden 
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85,60 
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10« 




45f78 


Qt 


9% 


18,50 


18,80 
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iOO,00 


100,00« 



Wir haben auch dasBaryomanU dieser SMure unl^micht» 

welches eine anu^rphe »eUemti^ß Substanz ist Bei 100^ 

22» 
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getrocknet gaben 0,2715 Grm. 0,1599 schwefeltaure« Baryom, 

entsprechend 34,62 pC. Baryum. Oenanthylsaures Baryum 
enthält 34^69 pC. Baryum. Wir legen weiter unten die 
Grflnde dar, welche ona die Ainyleaaigrtare ab arit der 
Oenanthylsäure identusch betrachten lassen. 



Wir haben in dem Vorhergehenden ans möglichst auf 

die Angabe experimental erlangter Resultate beschränkt und 
jedes Eiogehen auf die theoretischen Betrachtungen, die aich 
unserer Beachtung aufdrängten, irermieden. Es wird jedoch 
jetzt nöthig; auf unsere Resultate einen Rückblick zu werfen, 
um ihnen die ihnen zukommende SteUe unter den chepnisiriien 
Erscheinungen anzuweisen und ihre mögliche Tragweite für 
künftige Untersuchungen in derselben Richtung, anzugeben. 
,Am Zweckmäfsigsten werden wir diefs in zwei Abschnitten 
besprechen ; in. dem einen die Betrachtungen darlegen, 
* welche sich an die Bildung der Carboketonsäuren-Aether 
knüpfen, die sich von der Verdoppelung des Atoms des 
Essigsäureäthers ableiten, und in dem zweiten die Betrach!* 
tungen, zu welchen die Ersetzung des Wasserstoffs in dem 
Methyl des Essigsaureäthers durch Alkoholradicale verantabt. 

L Oans^äuHtm und ehemkehe Bemehmgen der Aether und 
Ketone^ wekhe sich von dßr Verdoppelung des Atoms 
des Msaigsäureäthera ableäm* 

Bs ist immer schwierig, einer ganz neuen Reihe orga- 
nischer Körper ihre richtige Stelle unter anderen Familien 
anzuweisen, und diefs ist namentlich dann der Fall, wenn 
jene Körper, so wie die jetzt in Betrachtung stehenden, nur 
wenige deutliche Beziehungen zu anderen Reihen zeigen. 
Nicht ohne eine gewisse Uiischlflssigkeit in Beziehung auf 
die ihnen schliefslich anzuweisende Stelle sind wir dazu 
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gekonimeo, diese Körper als die Aether eigenthumiicher 
Siuren cu betrachten, welche letsteren ans Ketonen und 
Kohlensäure zusaronengesetzt sind und die allgemeine For- 
me\ haben : 



o 

O 

OH 



CH, 



C)CH, 
^ lO 



o 

OH 



'8n4-t - ) ^n "gn-t-l 



jCnHj 

iOH 



Sehen wir nur auf die Resultate der Einwirkung der 
caustlschen Alkalien auf die Aethylather dieser Säuren und 
nehmen eine Formel an, welche sich zur Erklärung dieser 
Einwirkung am Besten eignet, so kommen wir zu dem fol- 
genden sehr einlachen Ausdruck für diese Aether 



Diefs ist offenbar die Formel des Kohlensäureäthers : 

in welchem 1 Atom Aethyl durch das der AUylreihe suge« 

hörende Radical CaU^n-i ersetzt ist ; und die Einwirkung von 
ätzenden Alkalien auf methylacetonkohlensaures Aethyl B. 

wäre durch folgende Gleichung auszudrücken : - 
10 (O 

loCjHß lOK H l** + Hl" 

metbylaceton- kohlen», methylirtes Alkohol, 

kohlene. Aetbyl Kalium Aceton 

Ungeachtet des sehr einfachen Ausdrucks, welcher in 
dieser Weise für diese Reaction gegeben und mit Kane's 
Ansichten über die Constitution des Acetons im Einklang ist, 
können wir ihn nicht annehmen, ohne andere gnt gezeichnete 
Reactionen in der Ketonfamilie verwickelter werden zu lassen 
und den selur offenbaren Unterschied zwischen der Keton«- 
und der Alkoholfamilie zu übersehen. Diese alkoholartige 
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Seite des Ketoncharacters , wenn wir uns so ausdrüclien 
dürfen, welche durch die saUreichen Ton.Kene beschrie- 
benen Verbindungren hervorgfehoben wird, verdienl mehr 
ßeachtung, als ihr bisher zu Theil wurde, und defshaib 
haben wur auf ihre Beziehungen zu den jetzt in Rede ste- 
henden Verbindungen aufmerksam gemacht, wenn es uns 
auch, 80 wie sie jetzt sich za erkennen giebt, nicht mdglich 
ist, uns auf sie für die Deutung der jetzt zu betrachtenden 
Reactionen zu stützen. 

In den rationellen Formeln, .welche wir für die Aether 
der[CarbolKetonsäuren angenommen haben, erkennt man ohne 
Schwierigkeit noch die zwei Essigsäureäther- Atome , welche 
die neuen Körper entstehen lassen. Nehmen wir als Beispiel 
die Bildung des mothylacetonkohlensauren Aethyls, so Übt 
sich annehmen, dafs durch die Einwirkung des l^atriums auf 
1 Atom Bssigsäureäther dieses zu einem dem Aethylen 
(CgHi)'' äquivalenten Körper umgewandelt werde : * 

jOCjHs V. lO y 

Essigsäure- Alkohol 
äther 

und dafs dieser zweiatomige Körper dann mit einem Ale« 

unveränderten Essigsäureäthers, die zwei Radicale des letz- 
teren zusammenhaltend, sich vereinige : 



lOCsH« 

Essigsaure- " | 

litber t lüC.JJ 




o 

OC,H, 

Natiacctonkublens. Acthyl. 



Die Ersetzung des Natriums durch Methyl läfst dann das 

natracetonkohlensaure Aethyl in methylacetonkohlensaures 
Aethyi ubergehen : 
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Ms 
o 

H 



fit 
O 

H 



CH. 



Die hier entwickelte Constitution der Carboketonsäuren- 
dtlier zeigl die Existens einer Verbindung an, för welehe 
der Werth von n in der oben gegebenen allgemeinen Formel 
0 ist Ein solcher Aether wärde entstehen durch die 
Einwirkung von Chlorwasserstoffsiure auf natracetonkohlen- 

saures Aethyl oder dinatracetonkohiensaures Aethyi : 

(H, /Hg 

-i- HCl » O4X 



H 
Na 

O 

natraceton- 
kohlens. Aethyl 

rH. 



H 



-i- NaCl 



O 

[OCgHß 

acetonkohlen- 
sauxes Aethyl 

rH. 



o 



+ 2HG1 « Ci^ 



+ 2N»C1 



dinatraceton- 
kohlens. Aethyl 

Der auf diese Arl angezeigte carboketonsaure Aether 

ist in der That von Geuthcr nach der ersten der beiden 



O 

acetoiikohlen- 
saures Aethyl* 



vorstehenden Glachungen erhalten worden und wird von 
ihm in der ohen citirten Abhandlung unter der Bezeichnung 
DimUhylencarhonaäureäÜiylmcUker beschrieben. G e u t h e r 
schemt auch die Sfture aus dKesem Aether im freien Zustand 

erhalten zu haben, welche sich bei dem Zusammenbringen 
des letzteren mit Wasser bildet, indessen von ihm nicht 
naher untersucht worden ist. 

iH« • ' /H, 



F 

\0( 



-f H,0 = 



Acetookohlens. 
Aethyl 




AJkohoL 
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Das acetonkohlensaure Aelhyl sollte mit überschüssigem 
Barytwasser oder alkohoiisoher Kalüösung gekocht» in Ueher- 
einstimmiiBg mit den homologen Reactionen, Alkohol, lUis 
kohlensaure Salz der angewendeten Base und Aceton geben, 
gemäfs der folgenden Gleicliang : 



Acetonkoblens. Kohlens. Alkohol Aceton. 

AeChyl Kftliain 



lOK " * \ ^ 



Die Zersetzung der Garboketonsinren-Aether durch cau- 
siische Alkalien läfst sich bei Anwendung der oben gege- 
benen allgemeinen Formeln leicht ausdrüdien ; aufser Alkohol 
wird das kohlensaure Salz des angewendeten Alkalimetalls 
und ein Keton gebildet , weiches drei Atome Kohlenstoff 
weniger enthält als der Carboketonsiure-Aether 

m. 



Carboketon- Keton Köhlens. Alkohol. 

•Ziire-Aelher Kalium 

Eine genauere Betrachtung dieser Formel für die Kelone 

zeigt, dafs sie nicht wesentlich tou der gewöhnlich für diese 

Körper angenommenen verschieden ist, da sie leicht auf den 

Radicaltypus zurückgeführt werden kann : 

^ r^ii ' nvi/r^~ij — I ^'(^'uH8ii+i)«H 



H Ih 

Die Zusammensetzung und die Bihlungsweise der in dem 
Vorhergehenden beschriebenen Ketone, zusammen mit den 
schon vorher bekannten allgemeinen Methoden zur Bildung 
dieser Körper 1 zeigen die Existenz mannigfaltiger isomerer 
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Verbindungen an, welche zu dieser Familie wirklich gehören; 
fMs «bgesebsn Ton den metameren Verbindmig^n in der 

Aldehyd- und AUylalkoholreihe. Die Formel des Acetons 

ICH 
CMeO ^^'^ Auffassung einer isomeren Verbindung 

SQ. Die Formel des nächst höheren Ketons schliefst gleich« 
falls die Existenz einer isomeren Modification aus, denii die 

Formeln J^j^^Q und 1^11(^0^ sind nur anscheinend isomer; 

auf den Typus des vieratomigen Kohlenstoffs bezogen, werden 
beide CMeAeO. Das ist die Formel des oben beschriebenen 
meüiyliricn Acetons, des von Fittig*) bei der Destillation 
▼on essigsaurem Blei erhaltenen M^ihiflaeetma und des von 
Freund**) bei der Behandlung von Acetylclilorid mit 
Zinkathyl erhaltenen AethylAcHyh. So weit nicht physika- 
lische Ursachen von Isomerie anzunehmen sind , kann wenig 
Zweifel beaugUc|i der Identität dieser drei Substanzen sein; 
denn die einzige bekannte Verschiedenheit betrifft die Siede- 
punkte, welche gefunden wurden : 

Meth/Uritti Aeeton 81<» bei 70O"r Droek 
Aethjl-Aeetyl llj^W « 788 - « 

Methylaceton 75-77« 

Die Differenz zwischen den beiden ersteh Siedepunkten 
ist nicht mehr auffallend , wenn in Betracht gezogen wird, 
unter wie verschiedenem Druck diese Siedepunkte bestimmt 
wurden, und wenn man sich daran erinnert, dafs unser 
methylirtes Aceton wahrscheinlich noch Spuren von dimethy-. 
lirtem Aceton zuräck hielt, das bei 93,5^ siedet. Fittig 
giebt den Siedepunkt seines Methylacetons nicht als eine ge- 
naue Bestimmung, denn er bemerkt : ,,eine genauere Be- 
stimmung der Siedepunkte mufste wegen der geringen Quan- 
titäten aufgegeben werden/ 



*) Diese Annaleii OX , 17. 

**) Daaelbst UXVlll, 1. 
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Die Entstehungsart von Fittig's Methylaceton giebt 
keine irgend befriedigende Anskoaft Aber die GonstitnlMMi 
dieses Körpers; aber die Arl^ wie das Aetbyl-Aeetyl and 
das methyiirte Aceton durch syntbetiscbe Processe gebildet 
wurden, bestitigl niciit nur die gewöhnlich angenommene 
Ansicht bezüglich der Constitution der Acetone, sondern 
beweis! auch die Identität* dieser beiden Körper. Die Bildung 
des Aethyl-Acetyls nach Freund's Versuchen beweist, dafis 
es aus -zwei Körpern von der Zusammensetzung der mit den 
angegebenen Namen bezeichneten Radicate besteht, während 
die oben gegebene Formel für das methyiirte Aceton richtig 
interpretirt dasselbe aussagt. 

(CgH, iCMeH, 
iQ,H,0 iGMeO 

Aetbyl-Aoetyl methylirtes Aoeton. 

Die Gegenwart von Methyl in dem sogenannten Aethyl 
ist bereits zum Ueberflusse bewiesen; es ist somit das chlo- 
ryle Ra^ical (the chlorous radieai) in den beiden obigen 
Formeln dasselbe, wahrend andererseits die Bildung von 
Buttersdure durch * die Substitution von Aethyl an die Stelle 
von Wasserstoff in dem Methyl der Essigsäure beweist, dafs 
* das äthylirte Methyl mit Pröpyl identisch ist und dafs also 
auch melhylirtes Methyl dasselbe ist wie Aethyl, woraus auch 
* die Identität der basyien Radicale in den beiden obigen For- 
meln hervorgeht. 

Das mit dem methylirten Aceton isomere Butyral ist von 
Kekule unter dieKetone gestellt worden, aber wir können 
dieser Classification nicht zustimmen , da es , von dem Ver- 
halten der Ketone abweichend, bei der Oxydation eine die- 
selbe Anzahl von KohlenstofTatomen enthaltende Säure liefert 
und auch Silber aus einer ammonialialischen Silberlösung mit 
Leichtigkeit reducirt; in der That wird es durch Keku1e*8 
eigene Definition, was ein Keton ist, vollkommen von dieser 
Klasse von Körpern ausgeschlossen. Das Butyral «eheint 
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nicht mit dem durch die Oxydation von Proteinsubstanzen 
«taltelMM BiHfraldtiiyil idmitiich «i sein» denn das erslero 
bildet, Bich Chane el, nicht eine bestimmte Verbindung mit 
Anvonfadt, wihrend dae latitere dieb tlmt MdgUchenreise 
dräcken die beiden folgenden Formeln das Wesen dieser 
laomehe aus : 

IcOH • 

ButymMehyd 

Wenn diese Vermutimng richtig ist, so müfste das erstere 

bei der Oxydation normale Buttersaure und das zweite Di- 
methylessigsdnre liefern. 

Wenn wir In der Ketonreihe eine Stufe hdher steigen, 
so wird. Isomerie möglich , und die Ketonformel C5U10O kann 

folgenden drei isomeren Modificationen zukommen : 

I. II. III. 

fCAeHg /CMcgH JCMeH, 

tCMeO jCMeO t^AeO 

Bei erster Betrachtung konnte es als mögiick erscheinen, 

noch zwei Isomere Verbindungen durch die Einführung von 

Propyl (CAeHs) und Isopropyl (CMesU) hervorzubringen, 

\CH iCH 
nämlich j^p^Q und |^p^ q ; aber eine genauere Betrach- 

ß 

lung dieser Formeln zeigt, dafs die erste mit Nr. I und die 
zweite mit Nr. U id^entisch ist. Auf den Kohlensiuretypus 

zurückgeführt werden diese Formeln : 

I. II. 
CPrMeO CPr^MeO. 

Diese drei isomeren Körper sind nun alle bekannt. Die 
erste der im Vorstehenden gegebenen Formebi komm! dem 
oben beschriebenen älhylirten Aceton zu, welches mit zwei- 
fach -schwefiigsaurem Natrium leicht eine krystallinische Ver- 
bindung bildet. — Die zweite Ist die des dimethylfrten Ace- 
tons, welches wahrscheinlich mit dem von Fittig durch 

*) Dieie Aonalen GX, 17. 
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die DesUllation von essigsaurem Blei erhaltenen, von ihm als 
Aethylaceton beseiolineleA Körper idenlMioh .tot Beiii» Kör«- 
per bilden mit zweifach -schwefligsaurem Natrium kryslalli- 
nifiche Verbiniliuigeii ; der Siedepunkt des dimeihylineii Ace- 
tons ist 93,5^, das Aethytaeeton siedet nach Fittig zwischen 
90 und 95^ Nur die specifischen Gewichte sind für die 
beiden Körper verschieden gefunden werden : für das di- 
nielhylirte Aceton 0,8099 bei 13°, für das Aethylaceton 0,842 
bei 19°* Die Verschiedenheit findet vielleicht in der That- 
Sache ihre Erklärung, dafs Fittig's Keton bei der Analyse 
0,6 pC* KoblenstolT zu viel und 0,04 pC. Wasserstoff zu 
wenig ergab, was anzeigen könnte, dafs es noch Dumasin 
enthielt, von welchem es annäherungsweise durch fractionirte 
Destillation geschiedeki war. Der von Fittig dem von ihm 
erhaltenen Keton beigelegte Namen zeigt, dafs er es als 
atbylirtes Aceton betrachtete, aber der Siedepunkt des lets*» 
teren (101°) schliefst diese Vermuthung aus (vgl. unten die 
Bemerkungen über diese Siedepunkte). 

Die dritte unter jenen Formeln ist die von Freund's *) 
Aethyl-Propionyl, welches durch die Einwirkung von Zink- 
äthyl auf Propionylchlorid dargestellt wurde. Dieser 'Körper 
siedet bei 101^ wie das dthylirte Aceton, bildet aber, im 
Gegensatz zu dem Verhalten des letzteren, nicht mit zwei- 
fach-schwefligsaurem Natrium eine krystallinische Verbindung. 
Die Entstehungsweise von M o r ! e y *s **) Propmn, welchesdurch 
Deslillalion von propionsaurem Baryum erhalten wurde, macht 
es höchst wahrscheinlich, dafs es mit dem AethykPrepionyl 
identisch sei ; sein Siedepunkt (100'^) ist nahezu derselbe und 
wie das Aethyl-Pfopiaiiyl bildet auch es, nach Iff^nn^^s 

«) DieM Annalen GXVXU» 1. 
Daselbil LXXym, 187. 
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VersQcheiif keine krystaltinische YeriMiiikiiig mit zweifach- 
schwefligsaurem Natrium. 

Eb giebt noch zwei Verbindungen von dieser Formel, 
welche manchmal zu den Ketonen gerechnet worden sind, 
bezüglich deren es aber noch nicht sicher ist, ob sie zu der 
Keton- oder lu der Aldehydfamilie gehören. Diese Veitin- 
dongen sind Limpricht und Uslar's *) Propion, wel- 
ches bei 110^ siedet, and das bei Iii® siedende Methyl- 
Bulyral**). Das erstere bildet mit zweifach-schwefligsaurem 
Natriam eine krystallinische Verbindung, aber es ist nicht 
bekannt, ob es Silber aas ammonfakalischel* LOsung reducirt 
oder nicht; über das Verhalten des zweiten zu jedem dieser 
Reagentien ist Nichts bekannt. 

Die Ketone mit 7 At. Kohlenstoff, zu welchen das zwei- 
fach-üthylurte Aceton gehört, sind zahlreicherer Modificationen 
fähig, von welchen indessen nur zwei bekannt sind : 

Bntjroii .... jcpro»^* 
dUlifaylirtei Ae«t<m . \q^q 

Die bomerie dieser Körper geht aas ihrer. Bildungs- 
weise hervor und aus der 6^ betragenden Differenz zwischen 
ihren Siedepunkten (Batyron siedet bei i44^, didthylirtes 
Aceton bei 137 bis 139'). 

Das Steigen des Siedepunktes bei der successiven Er- 
setsmg von Wasserstoff im Methyl durch Alkoholradicale 
giebt ein schätzbares Hülfsmittel ab zur Erkennung der Con- 
stitatkm zahhreichw orgai^seher Vmrbindangen. Kolbe ***) 
hat kürzlich wieder hieran erinnert; er hat gezeigt, dafs 
das snooessive Bintreten von Aikohobradioalen an die Stelle 



*) Diese Annalen XCIV, S27. 
**) Daselbst LH, 295. 
^ Daeelbst CXXXII, US. 
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der drei WasserfloiRtoine im Ammoniak und im Methyl des 

Methylalkohols von sehr verschiedenen Steigerungen des 
. Siedepunktes begleitet ist. So bewirkt das Zutreten von 

!C H 
n'j unter Bildung von Toluidin 

^ n| H \ eine Steigerung des Siedepunktes um 19^^; aber 

wenn durch das Zutreten von CH^ z\x Anilin das letztere m 

Methylanilin ^NjcUsJ umgewandelt wird, so steigt der 

Siedepunkt nur am 10^^ und die £rsetaung des dritten 
Wasserstoffatomes scheint von einer Steigerung des Siede- 
punktes um nur 5^ begleitet vx sein. Diese Bemerkung,, 
80 weit sie die Existenz der hier besprochenen Verachieden- 
heil betrifft, findet eine erhebliche Unterstützung in den 
Siedepunkten der oben erwihnten Ketone, obgleich der wirk- 
liche numerische Ausdruck für diese Verschiedenheit sich 
nicht mit dem von Kolbe angegebenen übereinstimmend 
ergiebt. So siedet das Aceton bei W und methylirtes Ace- 
ton bei 81^^, also um 26^ höher^ und eine Vergleiohung der 
beiden Pormdn 

) CHs I CMeH, 

ICMeO iCMeO 

Aceton Methylirtes Aceton 

zeigt, dafs das Aceton zu methylirtem Aceton durch das 

Eintreten von Methyl an die Stelle des ersten Wasserstoff- 
atoms im Methyl umgewandelt wird. Das dimethyUrte Aceton 

{cMecf ^^^^^^ ^^'^"^ ^ ^ methy- 

lirte Aceton; ein Bäck auf die Form«! dieses Korpars Migl» 
dafa er sich von dem methylirten Aceton durch das Bmtreten 
von Methyl an die Stelle des zweiten Wasserstoffatomes in 
dem Methyl des Acetons ableitet. Wiederum leitet sich das 
äthylirte Aceton von dem Aceton durch das Eintreten von 4 



Digitized by Google 



ünierguehtn^en über Aether. 351 

AeHiyl an die Stelle des ersten Wasferstoilirtonis in dem 

Methyl des Acetons ab, und sein Siedepunkt liegt bei 101^ 
oder um 23 X 2 s 46^ höher als der des Aetons, während 
der Siedepunkt des diäthylirten Acetons bei 138^ oder um 
18,5 X 2 = 37" höher liegt als der des athylirten Acetons. 
Fftr alle Fälle von Isemerie lifst sich als sicher betrachten, 
dafs der Körper, in welchem die kleinere Zahl von Wasser- 
stoffatomen durch ein Alkoholradical ersetst ist, bei der 
höheren Temperatur siedet. Diefs gebt klar aus den folgen- 
dea Beispielen isomerer Verbindungen hervor : 





Formel 

jCAeH, 
ICHO 


Biadepankt 
. . 96* 


liefbylirtes Aoeton . 


( CMeH, 
iCMeO 


. . Sl» 


Msthyl-Batjiftl . . 


iCPrH, 
ICHO 


. . III« 


Aethylirtes Ao«ton . 


jCAeH, 
ICMeO 


. . lOl» 


Aethyl-Propionyl 


(CMeH, 
ICAeO 


. . 101« 


IKmethylirlas Aeeton 


jCMe,H 
ICMeO * 


. . es,6<» 


BnlyroD • * • • 


/CAeH, . 
tCPK) 




mthylirtes Aceton. 


)CAe,H 
ICMeO * 


. • 188^. 



Die Carboketonsäuren-Aether zeigen in einer sehr be- 
m^enswarthen Weise, welche Siedeponhlsdifierensen der 
Ersetzung der verschiedenen Wasserstoffatome entsprechen, 
während die beiden isomeren Körper aus dieser Reihe auch 
ein Beispiel dafftr abgebes, was eben besuglich derSehkCi« 
folgem^g aus dem Siedepunkt auf die Constitution gesagt 
wurde« Anf den Radicaltypos snrdckgeführt können die 
Formeln dieser Verbindungen in folgender Weise geschrieben 
werden : 



o iyui^cd by Google 



352 Frankland u, Duppa, synthetische 





Formel 


SiecU^pnnkt 


Aeetookohkni. Aetkyl . . • 


i( (( MeO)H2 
ICOAetbo*) 




Methylacetoukohlens. Aetbyl 


jl (CMeO)Mell 
1 CO Aefcho 


• 


DimetbyUoelonkoblenB. Aethjl • 


iU(CMeO}He| 
iCOAetho 




AethyiacetonkohlenB. Aetbyl • 


iO(Clf60)AeH 
lOOAetho 


. • 195« 


DüUbylaoetonkohlens. Aotbyl . 


tC(CMeO)Aes 
ICOAetbo 


. . 2A1«. 


Aus diesen Formeln läfst sich ersehen, dafs 


in dem nie- 



drigslen der Carboketonsäuren-Aether bereits 1 Atom Was-* 

serstofT im Methyl durch das Radical Acetyl (CMeO) ersetzt 
ist; also bewirkt weiteres Eintreten von Methyl und Aetbyl 
Ersetzung des zweiten und dritten Wasserstoffatoms im Methyl. 
Wenn bei der Bildung des melhylacetonkoblensauren Aethyls 
das zweite Wasserstoffatom darch Methyl ersetzt wird, ao 
steigt der Siedepunkt nur um 8^; aber wenn das dritte Was- 
serstoffatom in gleicher Weise gegen Methyl ausgewechselt 
wird, hat diefs auf den Siedepunkt nicht mehr eine merkliche 
Wirkung, denn methylacetonkohlensaures Aetbyl und dimethyl- 
acetonkohlensaures Aethyl sieden bei derselben Temperatur. 
— Das Eingehen von Aethyl an die Stelle des zweiten Was- 
serstoffatoms, bei dem Uebergange von acetonkohlensaureiii 
Aethyl in athylacetonkoiilensaures Aethyl, lalst den Siede- 
punkt um 19^, oder um 9,5® für das Zutreten voo je Cl^, 
steigern. Das äthylacetonkohlensaure Aethyl enthalt CHs 
mehr, als das methylacetonkohlensaure Aethyl, und der Zu- 
tritt erfolgt also hier zu der die ^Stelle des zweiten Wasser- 
stoffatomes einnehmenden Gruppe; in diesem Falle ist auch 
das Zutreten von GH« von ekiem nur ii^ betragenden Steigen 
des Siedepunktes begleitet. Endlich findet bei der Umwand- 
lung des äthylacetodLoUensauren Aethyls fai dttthylaoeloiK 



•) Aeibo » 



Aethozyl {Cfifi}. 
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kohlenmires Aethyl, anders wie bei der entspreokenden 
Umwtndlimgf der MethylTerbuidoiigen , ein deutliches, wenn 

* auch nicht beträchtliches Steigen des Siedepunktes statt, 8^ 
für den Zulritt.Yon je CHt betragend. 

So zeigt sich, dafs der Ersetzung von jedem der drei 
Waseeratoffatome im Methyl durch dasselbe Alkoholradical 
eine verschiedene Wiii[ung bezüglich des Steigems des Sie- 
depunktes entspricht, und dafs bei der successiven Ersetzung 
der typischen Wasserstoffhtome die Siedepnnktasteigerung 
für jedes folgende Atom merklich kleiner wird, wenn auch 

' der absolute Zahlenbetrag Ifir jedes der drei Atome von 
Umständen bedingt ist, welche noch nicht erkannt sind. 

U. Constitution der fetten Säurfn. 

Es giebt vielleicht keine Reihe organischer Verbindungen, 
welche so zahlreichen Untersuchungen und theoretischen Be- 
trachtungen unterworfen worden ist, wie die der fetten Säuren ; 
doch hat die Synthese mehrerer dieser Säuren durch das in dem 
Vorhergehenden beschriebene, einer allgemeinen Anwendung 
fähige Verfahren, während sie gleichzeitig einige frühere 
Ansichten bezuglich der Constitution dieser Körpei* bestätigt, 
einen Weg zur Erkennung ihres basylen Bestandtheiies er- 
öffnet, welcher bisher noch nicht erforscht war, und die 
Existenz einer grofsen Zahl von isomeren Verbindungen er- 
schlossen, deren Hervorbringung jetzt nur die Aufwendung 
von Zeit und Mähe erfordert. 

Unter den Untersuchung^ und theoretischen Betrach- 
inngen, auf welche eben angespielt wurde, möchten wir 
namentlich auf die von Kolbe und Frankland*) und von 
Dumas **) aufmerksam nutchen, durch welche die Existenz 

*) Memoira and Proceedings of the Cbemioal Soeiety III , 886 ond 

diese Annalen LXV, 288, LXIX, 858^ 
• •*) Compt. rend. XXV, 388. 

AoMl. 4. Obaoü« n. Pbm. OXZXVm. B«. 3. Haft. 23 

4 

■ 
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von Methyl in der Essigsäure und von anderen Alkobolradi- 
oalen in den höheren flonelefeB dieser Säore beiRieiM 
wurde; auf Frankland*6 Ansicht über die GonitiluUon der * 
Alkoholradicale selbst, welche in kursem AiüZDir in dem 
British Association Report f. 1855, Trans, of Sect., p. 62 *) 
veröffentlicht wurde; aoldie von Frankland ttnd£olbe^*X 
welche 1857 die Ableitung dieser und einer groDmi Zahl 
anderer organischer Verbindungen von der Kohlensaure oder 
dem vieratomigen Kohlenstofllypas vorsehlogen; und endlich 
auf einen neueren Aufsatz von K olbe ^**), in welchen 
derselbe die BiustenK der Dimethyleseigsiiire und anderer 
ähnlich constituirter Sauren voraussagte. 

Wir betrachten jede fette Säure als durch die Vereini- 
gung eines chK)ryIen und eines basylen Radicales gebildet. 
In allen über der Ameisensäure stehenden Säuren sind diese 



*) Da dieser Amzag nicht allgemeiner bekannt geworden su sein 
■oheint, theilen mix ihn ans jenem Beport mit : „Diese bemer- 
kenswerthen Reaetionen lassen flen Verftwser voraussehen, dafs 

das Zinkäthyl sieb in den HUndeu der Chemiker als ein neues 
und schätzbares Hülfsmittel für Untersuchungen bewähren wird; 
denn es gebt aus seinen Reaetionen klar hervor, dafs es fähig 
sein Avird, Aothyl an die Stelle electronegativer Elemente in or- 
ganischen oder unorganischen Verbindungen treten zu lassen; 
eine Art von Ersetzung, die bis jetzt noch nicht versucht wurde, 
welche aber, wie der Verfaaaer vorauasieht, befähigen wird, or- 
ganische Verbindungen aus nnorganisohen anÜEubaaea nnd in 
den homologen Reihen organischer Körper aufwärts za steigen; 
indem a. B« der Waaiefatoff in einer Methylverbindnng dorch 
Chlor oder Jod enetst tmd dann dieses Subetitationaprodnct mit 
ZinkaHiyl oder Zinknethyl behandelt wird, lassen lieh naeh dar 
Ansicht des VerfaBsers Verbindmigen, welche in derBeihe höher 
stehen, erhalten, sofern er die höheren Homologen des Methyls 
nnd seiner Verbindungen als von dem letaferen Radieal darch 
die aacoeseiTe Ersetanng TOn Wasserstoff dnreh Methyl sieb 
ableitend betrachtet. 
•*) Diese Annalen CI, 260. 

^) Zeitschrift ftir Chemie und Pbarmacie 1864, 30. 
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Radicale durch je eine der Atomigkeilen eines Kohlenstoif- 
fttomB in jedem raeanmeBgehalten, wie sich diefii doreh die 
folgenden Formeln für die Essigsäure ausdrückl : 



Bei der Ameisensfore jedoch, welche nur Bin kohlen- 
stoffhaltiges Radical enthalt, wird das einfache basyle Radical 
In der Vereinigung mit dem snsammengesetsten 

chloryien Radical durch die vierte Atomigkeit des in dem 

letzteren enthaltenen Kohlenstoffatoros festgehalten : 

B „ 
C|g^^ IcOHo- 

Diese Verschiedenartigkeit der Constitution der Ameisen- 
säure, verglichen mit der der höheren Glieder derselben 
Familie, macht sich üi zahlreichen wohlbekannten abnormen 
Reactionen bemerkbar. 

Das chloryle Radieal der fetten Sivren bleibt die ganse 
Reihe hindurch nngeändert, und auf den Veränderungen in 
dem baaylen Radical beruht die BiMung der verschiedenen 
einzelnen Glieder der Reihe. 

Die Betrachtung der obigen Formel der Baaigsiure zeigt» 
dab ihr baayles Radical Methyl drei emzelne Waaserstoff- 
atome mit einem vieratomigen Kohlpnstoffatom vereinigt ent- 
hiH; und wir haben, durch die synthetische Darstellung der 
im Vorhergehenden beschriebenen Säuren, bewiesen, dafs 
zwei von diesan WasaeraloflhtoBMB durch die Alkohohradicale 
ersetzbar sind, wo denn die durch Synthese erhaltenen Säuren 
za der Essigsäure in den durch die folgenden Formehi aus- 
gedrückten Reziehungen stehen : 

jCHa jCAeHg jCMe^H 

ICOHo ICOHo ICOHo 

EsBigMore Aetbylessigsäure Dimetbjleasigfäure 

o. Buttersäure 



*) Ho 3s Hydrozyl oder WMsenitoffbyperoxyd = HO. 

23» 
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iCAegH iCAmH, 
iCOHo iCOHo 

IHilhylMwigsinM Amylesrigstaxe 

o. Oenantbylsftiure. 

Obgleich wir bis jetzt noch nicht mit Sicherheit Sauren 
erhalten haben, welche durch die Ersetzang von mehr ab 
zwei von den Wasserstoffatomen des Methyls in der Essig- 
säure durch Alkoholradicale entstehen, *8o kann doch nur 
wenig Zweifel daräber sein, dafs auch das dritte Wassir- 
stoffatom in ähnlicher .Weise ersetzt werden kann und wir 
haben in der That Anzeigen für die Bildung von Sauren er- 
halten, weiche aus solcher dreifacher Ersetzung hervorgehen ; 
würde diefs mit Amyl ausgeführt, so würde offenbar Tri- 
amylessigsaure entstehen, welche dieselbe Zusammensetzung 
wie die Margarinsaure besitzt : 

Es ist für jetzt unnöthig, auf die Entwickelang dieser 
Reaction weiter einzugehen; aber es ist nach dem, was be- 
reits gethan ist, klar, dafs durch eine geeignete Auswahl der 
drei an die Stelle von Wasserstoff im Methyl zu bringenden 
Radicale jede fette Sfiure von der Margarksiure abwirts 
ohne Schwierigkeit hervorgebracht werden . kann. 

Um die Beziehungen zwischen den durch Synthese dar-* 
gestellten und den natürlich vorkommenden fetten Säuren zu 
verstehen, mufs man sich daran erinnern, dab die Constüa- 
tion der letzteren durch die Bildung derselben aus den 
Cyanverbfndungen Aet Alkoholradioale aufgededrt wird; «ttese 
Radicale, deren Cyanverbindungen in solcher Art angewendet 
wurden, müssen aus Methyl bestehen, in welchem nm* Bin 



') Wir haben jetzt auch die Ersetzung des dritten Wassersloffatoms 
ausgefährt und die mit der Yalerians&ure isomere Trimeik^i- 

tukftäme (j^Q^'^) erhalten« 14. Jaiiiuur 1866. 
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Atom Wuwrdlott eraetzt worden ist, da die sie enthaltenden 

Alkohole bei geeigneter Oxydation die entsprechenden fetten 
Säuren geben ; wohingegen durch P ri e d e 1 *) gezeigt 
worden ist, dafs secundäre Alkohole, wie Isopropylalkohol, 
in welchem zwei Atome Wasserstoff im Methyl ersetzt sind, 
unter denselben Umstanden Ketone an der Stelle von Sauren 
liefern« Die Moiecule der normalen Aikoholradicale müssen 
also die Cdgende Zasammensetznng besitzen : 

^^^y^ !^! 



jCMeHj 
ICMeHo 



CAeH« 
CAeHs 

iCPrllo 
1 CPrHg 

CBuIL 



Atthyl oder mstl^IirteB Methyl 
Propyl oder ftthyUrtee Methyl . 
Bnijl oder propylirtee Methyl . 
Amyl oder bntylirtes Methyl 

u. s. w., und wenn also die Cyanverbindungen dieser Radi* 

cale mit caustischen Alkalien gekocht werden, so liefern sie 
Siuren, welche als ihren basylen Bestandtheil die normalen 
Aikoholradicale enthalten, die in den Cyanverbindungen an- 
wesend waren; so z. B. giebt das Aethylcyanör propion- 

saures Kalium : 

j^^««. + KHO + H.0 = ß^J^^. + NH.. 

Eine Betrachtung der obigen Formel für propionsaures 
Kalium zeigt, dai^ för die Propionsäure ein auf einem Wechsel 
der Radicaie beruhender komerismus nicht möglich, ist; und 
hieraus folgt, sofern Aetfayl lediglich methylirtes Methyl ist, 
dafs die Methylessigsäure, wenn durch die Ersetzung von 
1 Atom Wasserstoff in der Essigsäure durch 1 Atom Ii ethyl 
erhalten, mit der Propionsäure identisch sein mufs, welche, 
wie die Essigsäure, nicht ein auf einer Verschiedenheit der 



•) Boll, de la so£ ohim. ISSS, 247. 
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Radicale beruhendes Isomeres haben kann. Wenn Wikr rnhet 
um eine Stufe höher in der Reihe* steigen , so faden wir» 
dafs für die Buttersdure awei» und nur zwei, isomere Modi-^ 
floationen möglich sind, nämlieh 

und ISJJSS?^ 
iGOHo ^ IGOHo 

Aetbylessigsäare Dimetbylessigsäare. 

Beide Sauren sind nun durch Synthese hervorgebracht 
worden und di^ erstere mnft mfl Buttersiure identiseh sein, 
da beide äthylirtcs Methyl als ihr basyles Radical enthalten 
~ eine Schlufsfolgerung, welche in vollkommener Ueberein- 
^»linnnung mit den experiinentalen Thatsachen steht, denn wir 
haben oben gezeigt^ dafs Buttersdure und Aethylessigsaure 
liicht von einander unterscheidbar sind , während die Di- 
methylessigsäure nach Geruch und der Krystaliform des Sil- 
bersalzes sich verschieden erweist 

Steigen wir nun zu der Capronsäure auf, so wächst die 
Zahl der möglichen Isomeren auf acht, und diese Zahl ist in 
der That die der möglichen metameren Modificationen des 
basylen Radicals der Capronsäure, des Amyls; nämlich ; 



I. IL UI. . IV. 

{Bu fPt fAe * fAe 

H C{Me G{Ae C^Me 

H |H (H iMe 

V. VI. VII. vni. 

. l(GAeMeH) fGM^ fC(CMti^H)U, (CMesU 

ein Qln c\ n cIuq 



Nr. I ist normales Amyl oder butylirtes Methyl; Nr. II, 
UI und IV sind offenbar Isomere, wahrend für ^ übrigen 
die Unterschiede auf der isomeren Modiiettion der ui Nr« 1 
und II enthaltenen Radicale Butyl und Propyl beruhen. 

Von den isomeren Säuren sind nur die die Radieale Nr. I und 
III enthaltenden bekannt. Die erste ist die durch die Binwir» 
kung von Kali auf Amylcyanür erhaltene Capronsäure, welche 
wahrscheinlich mit der aus Cocosnuböl darg^tellten .Capron- 
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«Nnre klenliMli ist, währeod die zweite die in dem Vorher- 
gehenden beschriebene Diäthylessigsänre ist, die sich von 
der Capronsäure durch den Geruch, den Siedepunkt des 
Aethers (welcher um W niedriger siedet als der Capron- 

Säureäther), das specifische Gewicht des Capronsäureathers 
und die Krystallfornf und die LösUchkeit des Silbersalzes 
unterscheidet. 

Ffir die Oenanthylsäure sind noch viel zahlreichere 
isomere Modificationen möglich, für welche bis jetzt nur Eine 
mit Sicherheit bekannt ist, da wir aus den oben angegebenen 
Grflnden die Amylessigsfiure für identisch mit der Säure 
halten, welche durch die Behandlung von Heptylcyi^pür mit 
Kall zu erhalten wflre, und vermuthlich auch mit der aus 
Ricinusöi und anderen ahnlichen Quellen erhaltenen. 

Da nun die aus den Cyanüren erhaltenen Säuren mit 
den naturlichen oiltT nicht durch Synthese dargestellten 
Säuren von demselbeir Atomgewichte identisch zu sein schei- 
nen und die Radieale In diesen Cyanören normale Radicale 
sind , d. h. Methyl, in welchem nur £in Wasserstofiatoni er- 
setzt ist, so Ist es In hohem Grade wahrscheinlich, dafs alle 
nicht durch Synthese dargestellten Sauren normale Radicale 
mit ewei nicht ersetzten Wasserstoffatomen enthalten, gerade 
so wie die natürlichen Säuren aus der Acrylsaurereihe — 
wie WUT far die grofse Mehrzahl derselben nachgewiesen 
haben *) — die möglichst grofse Anzahl nicht ersetzter 
Wasserstoffatome enthalten, welche hier Ein Atom beträgt, 
so dafs hier eine Verschiedenheit gegenüber den durch Syn- 
these dargestellten Säuren derselben Reihe stattfindet, welche 
keinen unersetzten Wasserstoff enthalten, wie diefs z. B. für 
die Pyroterebinsäure und die synthetisch dargestellte isomere 
Aethylcrotonsaure aus den folgenden Formeln ersichtlich ist : 
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360 Fr ankland u, Duppa^ synth* Unter auch» üb. Aether* 





|OH 

Pyroterebinsäure Aetbylcrotonsäure. 

Diese merkwürdige Eigenlhuailichkeit in der ConstitulioH 

der Radicale der natürlichen oder analytisch erhaltenen orga- 
nischen Verbindungen mufe der Ausdruck eines gewissen 
allgemeinen Gesetzes sein, welches die Bildung dieser Ver- 
bindungen beherrscht und nicht viel langer unentdeckt bleiben 
kann. 

Innig verknüpft mit dem Isomerismus in der Reihe der 
fetten Säuren ist dieselbe Erscheinung in der Reihe der Al- 
kohole, welche vor Kurzem durch Kolbe*) und durch 
Priedel*^) beachtet worden ist; in der That eröffnet die 
Synthese der Carboketonsäuren-Aetfaerarten und der fetten 
Säuren einen Weg, auf welchem man durch die schönen, 
von Mendius und Priedel angegebenen Reactienen su 
entsprechenden Alkoholen kommen wird. 

Schliefslich kann kein Zweifel darüber sein, dafs die 
den Gegenstand dieser Abhandlung abgebenden Reactionen 
einer sehr weiten Ausdehnung fähig sind, und dais wir mit- 
telst ihrer in manchen der besser erkannten homologen 
Reihen werden aufwärts steigen können. In später zu 
machenden Mittheilungen hoffen wir die Resultate unserer 
Versuche angeben zu können, sie auf die Ketone, die Alko- 
hole und die Aether und auf die ätherartigen Vorbindungen 
der Benzoereihe auszudehnen. 



*) ZeitBohr. f. Chem. u. Pharm. Y, 6S7. 
**) BnU. de U 8oc ehim. 186S, 247. 
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Ueber die Isobuttersäure und den Pseudo- 

propyl- Aethyl-Aetber ; 
von W. Markowmkoff. 

Isobutter säure. 

Die üniersachangen der neuesten Zeit haben ^ez&%\^ dafs 
der Propylalkohol , welcher zneral von Berthelot aus 
Propylen und spater von Friede! aus Aceton dargestellt 
wurde, sich nach seinen Umwandlungen von den wahren 
Homologen des Aethylalkohols wesentlich unterscheidet. 

Attfser der Grundeigenschaft, keine entsprechende Saure 
durch Oxydation zu liefern , unterscheiden sich auch seinö 
Halogenverbindungen noch dadurch, dafs bei allen ihren 
doppelten Zersetzungen ein nicht unbetrfichtlicher Theil sich 
in Propylen und eine Wasserstoffsaure spaltet Durch diese 
Eigenschaft reihen dieselben sich den sogenannten Halogen- 
hydraten des Bulylens, Amylens und Hexylens an. 

Von der bomerie des Pseudöjodpropyls und (fer chemi- 
schen Structur der Sauren der Reihe ^«»^«»-»-»^^0 [ ausge- 

hend, konnte man schon schliefsen, dafe das Radical, Psehdo- 
propyl in Verbindung mit (COOH) ehie Säure geben würde, 
die nur mit dem wahren Homologen der. Essigsäure (Butler- 
siure) isomer sein werde und die schon im Voraus von 
Kolbe*) Isobuttersäure genannt worden ist. Zu demselben 
Schlufs gelangt man auch durch die Betrachtung der chemi- 
schen Structur der verschiedenen Butyialkohole. Die Formeln, 
welche die verschiedene Yerbindungsweise der die genannten 
Alkohole constitunrenden elementaren Atome ausdrucken, lassen 
uns schlieisen, dafs nur vier solcher Alkohole existiren kön- 
nen, nimlich : 

*) Zeitschrift f. Chem. u. Pharm. 1864, 82. 
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I CHjCCHtCHgCHgU { Butylalkohol der Gährung 
*• H " I (Propyl-Carbinol) 

„ CHCH,(CH2CH3)^ i Alkohol aus Erythrit von de Lujrnea? 

H ^ I (Methyl-Aethyl-Carbinol) 

IV 

1«, GCHsOfiaCHs^ I Trimethylii-ter Methylalkohol von Butlerow 

H ^ I (Trimethyl-Carbinol) 

TV CH||(CHCHaCH,L i unbekannt 
' H " I (Fseudoprop^l-QarbiDol). 

Von diesen Vieren können nur der Erste und der Letzte 

die entsprechenden Säuren liefern. Man nimmt gewöhnlich 
zwischen der Gahrungsbnttersiure und der Buttersäure aus 
Fetten, die mit der ersten identisch zu sein scheint, einer* 
seits und dem Gahrungsbutylakohoi andererseits dieselbe 
Beziehung an, welche zwischen der Essigsäure und dem 
Aethylalkohol besteht« Eine solche Anschauungsweise hatte 
eine gewisse Wahrscheinlichkeit für sich, so lange die Iso- 
merie der Alkohole unbekannt war. Diese Beziehung der 
Gahrungsbuttersäure zu dem Gährungsbutylalkohol ergiebt 
sich aus der Thatsacbe, dafs dieser Alkohol mit schmelzen- 
dem Aetzkali Buttersaure giebt. Die auf diese Welse dar- 
gestellte Säure ist aber noch sehr wenig untersucht und es 
ist noch nicht bewiesen, dafs die beiden Säuren identisch 
sind. Bs wäre auch möglieb, dafs die Isobuttersänre mit der 
Gährungssäure identisch wäre. 

Als ich in dieser Arbeit so weit vorgeschritten war, dafs 
ich nicht mehr zweifeln konnte, es mit einer Isomeren zu 
thun zu haben, erschienen die Untersuchungen von Erlen- 
meyer*). Er hat auch die Isobuttersäure dargestellt 4ind 
ihren Aethyläther näher untersucht, und ist auf den Gedanken 
gekommen sie mit der Gährungsbuttersäure f&r identisch and 
von der Buttersäure von Chevreul (aus der Butter) für 
verschieden zu halten. Meine Untersuehungen, deren ieinzelne 
Resultate schon früher veröffentlicht wurden*^), zeige» mit 

*) Zeitschrift für Chemie und Pbacmaßie 1864, 651. 
**) Zeitoohiift für Chemie und Phannaoie 1865, 107. 
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« 

Gewifeheit, dib Gihfimgsbnltoniure und bobnlteniore 

teomer sind. 

DarHMung der I$obutt€r$äm€. <— Ich erhilzte Pseudo- 
jodpropyl, aus Acetonalkohol dargestellt, in alkoholischer Lö- 
sung mit einer äquivalenten Menge Cyankaiium. Bs bildete 
rieh hierbei JodkaKom and die Plflssigfceit bekam einen efgen- 
tbumlichen unangenehmen Geruch. Die abdestillirte Flüssig- 
iieit wurde mit AetikaK in einem Kolben mit anfstoigendem 
Kühler gekocht. Es entwickelte sich dabei Ammoniak. Nach 
mehrständigem Brhitsen wurde die ganie Lösung zur Trockne 
abgedampft und der Rückstand mit verdünnter Schwefelsäure 
dealillkrt. I>as wässerige Destillat roch nach Butiersaure; bei 
dem Neutralislren mit Bleioxyd und Abdampfen gab *e8 eine 
weifoe Salzmasse« Diese Ipste sich im Wasser mit rotiren- 
der Bewegung. Mit Mineralsiaren benetst entwickelte sie 
einen starken Bultersäuregeruch. Die kleine Quantität Pseu- 
do|Hropyljodnrs^ die su der Beaction genommen war, erlaubte 
nicht, die weiteren Untersuchungen dieser Säure zu verfolgen. 
Die Darstellung genügender Menge des Pseudojodpropyls nach 
Friedens Methode ist mit Schwierigkeit verbunden und ich 
war defsbalb gezwungen eine andere zu suchen. 

Beknnnilioh hat Brlenmey er gezeigt, daft Glycerin mit 
Jodwasserstoifsäure erhitzt Jodallyi giebt daCs dieses aber 
allmällg verschwindet und Jodpropyl an dessen Stelle tritt, 
wenn mau die Menge des Jodwasserstoffs vermehrt. Später 
hat er aus diesem Propyljodür einen Alkohol **) gewonnen, 
dessen Eigenschaften mit denjenigen des Propylalkohols von 
Bertbelot' ubereinstimmen. 

¥orKurzemthei!te Simpson***) ebenfalls mit, dafs man 
durch Einwirkung von Jodwasserstoff auf Jodallyi Jodpropyl 

*) Zeitschrift für Chemie u. Pharm. IV, 362, 678. 
*») Diese Aunalen CXXVI, S06. ' • 

Daselbst CJUUX , 127. 
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erhalte, am welchem man auch einen Pnfpylalkohol darateUen 

kann. Es war zwar zu erwarten, dafs dieser Alkohol mit 
dem von fierthelot und von Erlenmeyer identisch sei, 
jedoch war dessen Idenlitäl mit dem Acetonalkohol von 
Priedel noch nicht bewiesen. 

Damals noch mit der Untersuchnn^ von E^lennieyer 
über denselben Gegenstand unbekannt, wollte ich mich von 
der Identität des von Simpson dargestellten Alkohols mit 
dem Acetonalkohol überzeugen. Ich kam dabei zu denselben 
Resultaten, zu welchen auch Erlen mey er gelangt ist*). 

Bei genügendem Einleiten von JodwasserstofMure in 
Jodallyi erhält man ein JodpropyK, welches den constanten 
Siedepiihkt 80^ bat Bei der Bmwirknng dieses Jodpropyls 
auf essigsaures Silberoxyd bildet sich neben Essigsäure und 
freiem Propylen essigsaures Propyl. Die Oxydationsproducte 
des daraus dargestellten Propylalkohols mit chromsaurem Kali 
und Schwefelsäure sind. Aceton, Essigsäure und Kohlensäure. 

Das ffir die Reaetion mit Cyankalidm gebrauchte Jod- 
pseudopropyi war nach einer Methode dargestellt, die als 
eine Vereinigong der Berthelofschen fär Jodallyi mit der 
Erlen meyer'schen für Jodpseudopropyl betrachtet werden 
kann. Sie ist sur Darstellung beliebiger Mengen brauchbar 
und giebt annähernd die durch die Rechnung verlangten 
Quantitäten. 

Man giebt in eine Retorte 300 Grm. Jod, 200 Grm. Oly- 
cerin, spec. Gew. 1^25, mit gleichem Yolum Wasser verdünnt 
und setxt dann nach und nach 55 Grm. gewöhnlichen Phosphor 
hinzu. Jedes Stück Phosphor reagirt im Anfang sehr stark 
und bisweilen mit Feuererscheinong. Wenn «nf diese Weise 
ungefähr ein Drittel von der ganzen Quantität des Phosphors 
bei häufigem Schuttein der Flüssigkeit eingetragen ist, geht 
alles Jod in die Lösung über und der nachgebliebene TfaeH 

*) ZeitaoliziA fOr Chemie u. Pharm. VII^ 642. 
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des Pboiphors kum jetzl in grofseren Portionen sugeseUl 
werden. Die Flüssigkeit erwärmt sich so sehr durch die 
ReactioQ, dafs ein durob Jod gefärbtes Gemenge von Jod*- 
piettdopropyl and Jodallyl in die BbgekühUe Vorlage über- 
gebt Zuletzt mufs nun das rücJtstäodige Gemisoh so lange 
erhilsen , als nocb eine dlige Flfissigkeit fiberdestiUirl. Man 
giebt die sämmtlichen Destillate in die etwas abgekühlte 
Betörte zorfick wid deltiUirt von Nene». Dabei sammelt 
sich das Jodpseudopropyl in der Vorlage als ganz farbloses 
Oel^ welckes, wenn die Beaotion gnt gefdhrl war^ nur sehr 
wenig Jodallyl enthält. Mit Wasser und verdünnter Soda- 
lösong gewAsohen nad über Cblorcaicium getrodmet gebt 
ÜMt (He ganze Qoantitit des derart dargestellten Jodpsendo- 
propyls bei 89^ über. Ilm dasselbe von den letzten Spuren 
des beigemengten Jodallyls zn befr^en , sfittigt man es mit 
Jodwasserstoffgas und läfst über Nacht stehen. Wie aus dem 
angegebenen Verbiitnifs der neagirenden SnbstanieB ersehen 
werden kann, wurde Jod und Phosphor im Ueberschufs ge- 
nommen, um die fiiktnng ven mdgliohst reinem Prodaot zu 
befördern. 

Obgleich das Pseudopropylcyanür schon beim Kochen 

datf Jodürs mit Cy ankallmn und Alkohol m einem Kolben mit 

aufisteigendem Kühler sich bilden luinn, so geht doch die 

« 

Reaction auf diese Weise sehr langsam vor sich. Nach vier- 

zigstündigem Erhitzen blieb noch viel unzersetztes Jodür 
dbrig* Weit sehneUer tritt die Zersetzung in zngeschmol- 
zenen Röhren bei 100^ ein. Eine gröfsere als die aquiva^ 
bale Menge reinen Cyankaliums wurde mit Jodür, welches 
mit ienieiii Aweifechen Volum gewöfanKehen. Alkohols verdünnt 
war, 6 bis 8 Stunden im Wasserbade erhitzt. Die Flüssig- 
keit nimmt dann eine branne Farbe an und Cyankaliun wird 
in Jodkalium verwandelt. Beim Oeffnen des Rohres ent- 
«emhi ein. . brennbarea Gas (Propflen). Beim Destilliren 
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fangt die FlOwigkeit onler 60^ «v sieden en, der gfroMe 
Theil deitilKrt swisolieii 60 «itd 90<^ and nur ein kleiner 
Tbeii über dO^ Bei wiederholter Destillation werden die 
bis 65^ öitori^egangenen Theile besonders aufgesammelt Der 
höher siedende Tbeii besteht meistentheils aus Alkohol und 
Pseudopropyleyanttr, welehen noeh Prepylüliyl^Aelher, Bkmh 
säure und unzersetztes Jodür beigemischt ist. Der Versuch, 
aus diesem Tbeile des Destillats reiifes Cyanflr su erhallen^ 
ist bis jetzt noch nicht*gelungen. Blien so wenig* gelang es, 
ein reines Prodaot durch die Reaction mit Silbercyanid. dar^ 
snstellen. Die iqnhralenten Mengen Jedpsendopropyls natf 
Cyansilbers wurden in einem Kolben im Wasserbade erhitüi 
Es entwiekelte sieh bei der Aeaolkm Psopylen nnd Blaosanre 
in reichlicher Menge. Der Inhalt des Kolbens schmilzt zu 
einer dielten sähen Flüssigkeit, die einen höctet unanfe^ 
nehmen Gemeh bat und beim BrknHen s» einer krystalUni- 
schen Masse erstarrli Die Reaction verläuft, wie es scheint, 
in dmelben Riobtong, wenn nwn sie in sngesehmelseiier 
Röhre mit Alkohol anstellt. Der Unterschied ist der, dafs 
sich das krystallinische Prodnct in strohgelben Blittohe^ Mfl** 
scheidet. Das gebildete Product ist wahrscheinlich eine Ver- 
bindung des Cynnpsendopropyls niil Jodsilber^ welohe der, 
welche Hesse aus Cyanmethyl mit Zinneblerid nnd Cya»^ 
quecksilber erhalten hat, analog ist« 

Die Reaction geht also wahrscheinlich nach der Gleichung : 
2 GjAg 4- 8 C,H,J »r CH,CyAgJ + AgJ + Q,H« + HCy 

▼er sicii. 

Bei einer vergleichenden Reaction mit Jodathyl bildet 
sieh auch ein kryslnllinisoher Korper ohne glMebseilige Gas* 

entwickelung. 

Der Antheil, welcher beim Destiliiren der alhokelisdieii 
FlQssigkeit, die bei der Reaeüon mit Cyankalim enlslebt, 
iber 65" übergeht^ wurde mit überschüssigem Aetnkaii 
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in einem Kolben mit Köhler etwas gekooliti lun das vorban- 
deiie iodör tu serstören, mA dann in einer zugesehnolzenen 
Bdbre im Wasserbade weiter erhitzt. Nach einigen Stunden 
isl. die Baaotion Tottendel nnd die Fläasigkeit rieclil stark 
nach Ammoniak. Man sättigt sie alsdann mit Kohlensäure 
md ülrui Tnm aiiif eschiedenen kohlensesren Kali ab. Dem 
bis zar Trockne abgedampften Pillrat fügt man etwas Wasser 
kinztt und dampüt es wieder ein. Diese Operation nofs zwei 
Mi drei Mal wKaderholt werden, damit das troekene Sein 
keinen Alkohol mehr enthalte. Au&er dem Kalisalz der ge- » 
büdatea Hure eidiill die Setemaige noeh Jod^- nnd Cyan- 
kalium. Beim Zusatz von verdünnter Schwefelsäure scheidet 
mk die bobnUemiure als ekM oben nnfBobwinunende Oel- 
Schicht ab. Um das Jod zu entfernen schüttelt man sie mit 
Ooeokisiiber. Bei der Destillntion der üarblosen wissehgen 
Mnre gekl svenl wasseriMltige Sinre ^r; das Tkermo- 
meter steigt allmalig bis Idi" und der bei dieser Temperatur 
diiergegangene TImI ist faü Mine wasaarCrde Sinrew Das 
wässerige Destillat scbeidet beim Sättigen mit trockenem 
eohwefeisaarem Natron wieder eine concentrnrte Sänre ab, 
die man einer neuen Destillation unterwirft. Nach einigen 
fraelionirten Destillationen erhielt ieb eine wasserfreie Saure 
von constantem Siedepunkt. 

Diese Darstellungsmethode der reinen Säuren ist mit 
einigen Umstfindlicbkeiten verbunden , weil das beim SehQt- 
ieln mit Quecksilber gebildete Quecksilberjodid in der Säure 
zum Theil MsMeb und bei klenier«n Quantitilen derselben 
nur schwer durch Destillation zu entfernen ist Um diese 
Sekwiengkeil zu beseitigen, verwandell man an Besten das 
Kalisalz durch Destillation mit Alkohol und Schwefelsäure in 
bobntterseure-Aetbyiilher, weloher leiobt doreb Scbätleln 
mk verdünnter Kalilauge von Jod und Blausäure gereinigt 
werden kann. Dnrcb Yerseifang und Zersetnung mit Scbwe- 
felsflure erfcill man eine reine wAsserige Isobuttersfiure. 
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Dieselbe ist eine wasserhelle, farblose und leicht bewege 
Hohe FUlaagkeii von stark Mirem. ond der gewöhnlieheii 
Buttersaure ähnlichem, aber weniger unangenehmem Geruch, 
welcher den Händen nnd Ktoidem wmiiger anhaftet Sie 
^ mischt sich nicht wie die Gährungssäure in allen YerhällRiaaen 
mit .Wasser md erfordwl bei gewöhnlicher Tenperalnr sa 
ihrer Lösung ungefähr 3 Theile W^^er. Beim BrUtsen 
ist sie viel löslicher ; der durch Erhitsen gelöste Theil der 
Saure seheidet aich beim Erkalten wiedef. ab. Bei der 
Destillation der wasserhaltigen Säure geht zuerst die schwache 
Sfiore über; wenn sie aber noch mdQnnter iai, .ae teÜUirl 
zuerst viel concentrirtere Säure und der letzte Theil des 
Deatillata iaI CmI aAnrefreL Dkee Bigmohaften Iheikn auch 
die Lösungen der gewöhnlichen Buttersäure. Um die ande- 
ren Bigenachaften der laobutteraäure mil denen der Gähronga- 
aiore zn dbersefaen', steile lob die Angaben veraobiedeiier 
Chemiker, welche letztere untersucht haben, zusammen. 

Der Siedepunkt der BnHeratare tat nacl^ : 

Peloaze und G^lis .... 164<^ 

Kopp . • W (bei 760 Mli.) 

Farre und Bilbermann . . 164^ 

Pierre 168<» {bei 760MM.). 

Die Isobuttersäure siedet bei 153,5^ bis 154,5^ (corrigirt). 

Das specifische Gewicht der Bnttersaure ist nach : 

Pelouze und G^lis .... 0,963 bei 15<^ 

Kopp ' 0,9886 bei 0» 

Pierre 0,9817 bei 0* 

Delffe ei97a bei T». 

Das spec. Gewicht der Isobuttersäure ist : 0,9598 bei 

0»; 0,9206 bei 50^;.0,&m bei im, auf Waaaer von der-* 

selben Temperatur bezogen. Der AusdehnungsooMficient der 

Isobuttersaure für 50^ ist l,05d&; für 100^ 1,1166. Der Aue- 

dehnungsceöffielent der Bntteraiure Ar dieaelken Teaq»^ 

raturen nach Kopp : 1J9543 und 1,1156. 
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Die Aadyieii der freien Siore gaben, folgende Ressltale : 

I. 0,898S Gm. Svbtta&s gftban 0,4574 CO» und 0,10S9 HjiO. 

II. 0,2530 Grm. Substanz gaben 0,5029 CO, und 0,2074 HgO. 
. III. 0,2437 Grm. SubsUn» gaben 0,4^59 COt und 0,20.62 H^O. 



O, B6,«6 . - - - 

Die Salse der bobnttertinre stellt man am Beaten durch 

Auflöaen der Basen oder der kohlensauren Salze in der freien 
Sinre dar. Die Ina jetal nnleranohtai aiad alle melur oder 
weniger in Wasser und viele auch in Alkohol löslich. Was 
die Sake der Gabrnngsainre betrifft, ao atiannen die Beob'- 
achtungen der verschiedenen Foracher bei einigen von ihnen 
nicht ganz uberein» kb war also gezwungen, die Daratellung 
deraelben zn wiederholen. Die daia verwendete Sawe war 
durch Gflbrung aus Zucker dargestellt. Felo uze und Gelis 
erwfihnen, dafa die nach dieser Methode gewonnene Sfture 
noch Essigsaure enthalte. Ich kann beifügen, dafs im Allge- 
meinen noch höbfre Homotoge der Butterainre dabei ent«» 
stehen. Bei Destillation der wasserhaltigen Sftore steigt das 
Tiiermometer zuletzt bia über 170" und die dabei überge- 
gangenen Theile sind nor theOweiae in Waaser löalich. Ich 
wendete immer eine Saure an, die nach einigen fractionirten 
DealiUationen nicht höher als bei 156® siedete. 

Isobuiiersaures Kali ist ein weifses , in Wasser und Al- 
kohol aebr leicht Idalichoa Salz. Beim Abdampfen der Lö- 
sung bleibt es als blumenkohlartige Masse zurück, Welche 
mit Begierde- Feuchtigkeit anzieht und an der Luft zerfliefst. 

IrnfbuUertaweß NiOran ist dm Kalisilf ibnli«h, zeigt 
aber eine krystallinische Structur. 

laoiuUersaurer Kalk löal aich aiemUoh leicht in Waaaer, 
besonders beim Erhitzen. Eine kochend gesattigte Lösung 

4ha«l. 4. Obeni. n. Phftra. CXXXVIII. ad. 8. Refl. ^ 
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54,62 pO. 54,18 pC. 64,87 pG. 
9,37 9,10 e,3d 
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erstarrt beim Erkalten eu einem firei aus mikroscopisclien 
durchaichligren Nadeln. Eine nichl gfans gesattigte heibe 
Lösung scheidet bei langsamer Abkühlung lange nadeiförmige 
Prismen ab, die an der Lafk sehr leieht v^wittem. Die Be- 
Stimmung des Krystallwassers gab Zahlen, die der Formel 
Z (C«H7<>t)Ca + 5 HaO entsprecben. 0,1335 und 0,2225 ver- 
loren 0,0375 und 0,0630 Wasser, was 28,12 pC. und 28,31 pC. 
entspricht I während die Formel 29,60 pC. fordert. — Beim 
langsamen KrystaIIisn*en ans kalter L5smig bilden sich vier- 
seitige monoklinometrische Prismen + P • — ? • (oo P c») . c» P oo. 
Sie bleiben an der Lvft anverfindert. 

Der buttersaure Kalk verhält sich in den Lösungen ganz 
umgekehrt. Eine bei gewöhnlicher Tempmtnr gesättigte 
Lösung scheidet bekanntlich beim Erhitzen fast alles Salz in 
glänzenden Blättchen aus. Nach Felouse nnd Gelis sind 
die dabei entstandenen Eryslalle dnrdisiohltge Prismen, die 
sehr leicht ihr KrystaUwasser verlieren. Ich habe aber viei- 
mal bei rniter verschiedenen Bedingungen wiederiiollen 
Versuchen die schuppigen Krystalle erhalten, die unter dem 
Mikroscop betrachtet den bei freiwilligeii Abdampfen ge- 
bildeten ähnlich erschienen. In diesem letzten Falle bilden 
sich durchsichtige, dünne, rechtwinkelig prismatische Blätt- 
chen, welche kein Erystallwasser enthalten. 

Das Barytaalz lädst sich sehr schwer aus Wasser, in 
dem es leicht löslich ist, heraQski7StalHshren. Ans einer con- 
centrirten Lösung über Schwefelsäure gestellt bilden sich 
kleme prismatische Krystalle. Es Ist anch in starkem Alko- 
hol leicht löslich. Aus heifs gesättigter Lösung krystallisiren 
triklinometrische Prismen ans , die leicht verwittern. 0,2590 
Grm. und 0,4723 Grm. des Salzes gaben 0,1912 und 0,3493 
SBaO«, entsprechend 43^ und 43,48 pC. Baryum; (CiHTOOaBa 
enthält 44,05 pC. Man mnfii bemerken, dafs die rikohotiscfae 
Lösung sogar bis zur Syrupconsistenz abgedampft beim Ab- 
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köblen biiweileft keine Krystalie giebt, obgleich z«r Krystal- 
Untion gewdiuiliofa aiM soleke Conceiitration «nadtbig ist 

Isohuttersaure Magnesia ist gleich dem vorhergehenden 
fUke leiclit iöslieh in WaMer, so wie in AlkohoL Aus der 
eoncentrirten alkoholischen Lösung scheiden sich Krystalle 
ans, wakke «wischen Fliefspapier gefHrefsl als weifiie glän- 
sende Blattchen erscheinen. Beim Abdampfen der Lösung 
wd beim Trocknen des Salzes verliert dasselbe einen Theil 
seiner Säure. 

0,2862 Grm. bei mr getrockneten Salzes gaben 0,1628 
P^ügsO?, was 12,20 p€. Mg entspricht Die Formel 
2 (C4H704)Mg verlangt 12,12 pC. Mg. 

IsolnttUrtamrea BMoa^d bildet sich beim Zusammen- 
bringen der heifs gesättigten Lösung essigsauren Bietoxyds 
mit concentrirtem Kalisalz. £s scheidet sich beim Erkalten 
üi prisnlatisehen Krystallea aus. Man stellt es am Besten 
durch Auflösen von Bleioxyd hydrat in kochender wässeriger 
Sinre dar. Beim Abköblen scheide! sieh reines Salz in Kry- 
stallen aus. Es löst sich bei 16^ in 11 Theilen Wasser und 
krystallisurt in schönen rhombischen Tafeln, die kein Krystali- 
Walser enthalten. In kochendem Wasser schmilzt es zuerst 
XU einem klaren Gel. 

Das Bleisalz der Gihrungssinre, nach derselben Methode 
dargestellt, krystallisirt nicht aus heifser Lösung. Beim Er- 
kalten trübt sich die Flüssigkeit und dann scheiden sich ölige 
Tropfen aus, die sich an dem Boden des Gefafses als eine 
sähe klebrige Masse sammeln. Sie bleibe in diesem Zu- 
stande viele Wochen lang. 

JsobutUraaurea Kupferoxyd, In einer nicht zu v«er- 
dinnten Lösung eines Kupfersalzias bringt isobuttersaures Kali 
einen blaugrünen Niederschlag hervor, der in Wasser etwas, 
in Alkohol aber memUch leiekt Jöslich ist. Bs krystallisirt 
in dunkelgrünen Prismen. 

JMuttersaures Qßt^^ksüberaaofd, — Frisch gefälltes^gelbes 
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Quecksiiberoxyd lasi sich in heifser verdünnter Sanro. Bein» 
Abdampfe» 4m Wasserbade selsl sich ein rethgelbes milds« 
liches krystallinisches Pulver ab, welches ein Gemenge von 
basischem Oxyd«- and Oxydulsals ist. Bei weitcrem AbdampCpi 
über Schwefelsäure bilden sich kugelförmige Gruppen, die 
aus Kryatailnadeln besteheB. Bs scheidet sich dabei noeh 
ein w^ifses pnlveriges basisches Sals ab. 

Oxydiuhalz entsteht beim Bingiefsen irgend eines lös- 
lichen Salzes der Isobuttersaure in neatrales salpeter sanras 
Quecksilberoxydul, als weifser krystallinischer Niederschlag, 
der durch Schütteln grau wird, durch Kochen mit Wasser 
sich schwärzt und nur zum Theil in Lösung geht, au^ wel- 
cher verfilzte weifse Nadeln krystattisiren. Mit Wasser be- 
netzt gehen sie plötzlich in basisches gelbes Salz über, ohne 
ihre ursprungliche Krystallform zu verändern. 

Das buttersaure Salz unterscheidet sieh dadurch , dafis 
der Niederschlag in kochendem Wasser leicht löslich ist und 
dabei nur schwach grau whrd. Die aus einer beifsen Umng 
gebildeten moosartigen Krystalle verapdern sich nicht so 
leicht mit Wasser. 

Isohttttersaures Süheroxyd, — Zu den characteristischen 
Salzen der Isobuttersäure gehört auch das Silbersalz« Aua 
einer hinreichend concentrirten Lösung des Salpetersäuren 
Silberoxyds fällt isobuUejrsaures Kali einen weiben krystalU^ 
ntschen Niederschlag. Er ist nur wenig in kaltem Waewr 
löslich und krystailisirt daraus in kleinen Prismen. Aus heifs 
gesättigter Lösung krystallisiren sehene glänzende Blätteben, 
die unter dem Mikroscop als sehr flache rechtwinkelige Tafeln 
erst^emen. 0,1650 und 0,2035 Grm. hinterliefsen beim Glühen 
0^25 und 0,1 i35 Ag, was 66,09 pC. und 55,77 pC. Ag en»- 
spricht. Die Formel G4U7AgOs erfordert 55^ pG. Silber. 
Die gefimdenen Zahlen stimmen nicht ganz nnl der Theorw 
überein, weil das für die Analyse gebrauchte Salz bei dem 
Hangel an Material nicht durch Krystallisation gereinigt war. 
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Da ieh spdler die Zusammensetsiifig der Saure f^enau kennen 
lernte, so hielt ich es für nötbig, die Analyse zu wiederliolen. 
— Däs bnttersanre Silberoxyd soheidel sieh nicht in Schup- 
pen, wie Pelouze und Gelis angeben, sondern in mikro- 
scopischen Prismen ans. Dieselbe Form hatauch dasaus heifser 
Lösung auskrystallisirte Salz'. Beim freiwilligen Verdunsten 
loryslallisirt es in Dendriten, wie das schon Lorch bemerkt hat 

Dm iMobuttwsmaren AethyläAer st^ll man durch Destil- 
lalipn von isobuttersaurem Kali mit Weingeist und Schwefel- 
sftnre dar. Er ist eine wasserhelle, leicht bewegliche PlCIs- 
sigkeit. Sein Geruch ist viel reiner und angenehmer als der 
des ans Butlersanre dargestellten. Er siedet bei 110^ (un- 
corrigirt) und hat bei 0^ 0,8893 spec. Gew. In Wasser ist 
er sehr wenig » in Alkohol in allen Verhältnissen löslich. 
0,2590 6rm. der Substanz gaben 0,5722 CO2 und 0,2446 H,0, 
entsprechend 60,23 pC. G und 10,46 pC. U. - CeUisOi er- 
fordert 60,00 pC. C und 10,0 pC. H. 

Die Verschiedenheit der Siedepunkte und der Kalk-, 
Blei« und Silbersake lifst also keinen Zweifel mehr über die 
Isomerie der zwei Sauren. Die Isobuttersäure giebt uns das 
erste Beispiel der Isomerie in der Reihe der fetten Säuren; 
aber man kann schon jetzt die Existenz derartiger Säuren 
zwischen höheren Homologen leicht voraussehen, und vielleicht 
ergeben sieh eimVe von den jetzt bekannten, nach verschie- 
denen Methoden dargestellten Säuren, bei näherer Unter- 
suchung als Isomere. In neuerer Zeit haben Frankland 
und Duppa durch die Einwirkung von Jodmethyl auf Di- 
nttriumessigsäure<Aether eine Säure dargestellt, welche die 
Zusammensetzung der Bultorsäure hat. Nach der Darslellungs- 
methode scheint diese Säure nichts anderes als die Isobutter- 
säum zu sein, was die angefahrten Formeln deutlich zeigen : 

^^Th:^ 1 + 2CH^ = COCHCHjCHa^) | ^ 
*) Diese Annalen XLIX, 219. 
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In näherer Beziehungr steht die Isobatterfinre in. der von 

den genannten Chemikern dargestellten Dimethyloxalsäure. 
Es besieht nämlich hier dieselbe Beziehing, wie zwischen 
Essigsaure imd Glycolsdure : 

COCH,^^ I COCHg(OH)^ I COCH(CH3)2Q j COC(OH)(Cgj),^ j 
Bssigeftnre GlyooMnre Isobnttenftare Dimethyloxalsllare. 

Aufserdem ist für die Isobuttersäure noch die Ejusteas 
eiher anderen zweiatomigen Säure von derZasammenselzinig 
C0CHCH8CH,(0H)q I theoretisch möglich. Die Verschie- 
denheit dieser Säure von der Dimethyloxalsäure geht aus der 
Betrachtung ihrer chemischen Stmctar hervor. Vielleicht ge- 
hört diese letztere Formel der Acetonsäure an, die von 
S t ä d e 1 e r aus Aceton und Blausäure dargestellt wurde, voraus- 
gesetzt, dafs diese nicht mit der Dimethyloxalsäure identisch ist. 

Ich beabsichtige, in nächster Zeit die Untersuchungen 
fiber die bomerie in der Reihe der Fettsäuren fortzusetzen. 



Pieudopropyl • ÄeikyUAether, 

Diese Aetherart entsteht bei der Reaction des Pseudojod- 
propyls auf Cyankalium in alkoholischer Ldsnsg als Nd>en- 
product. Der erste Theil des Destillats des rohen Cyanpseudo- 
propyls, der bis 65^ übergeht, besteht aus Cyanwaaseraloi^ 
Jodpseudopropyl, Alkohol, etwas Cyanpseudopropyl und einer 
Flüssigkeit, welche durch Verdünnung mit Wasser als eine 
leichte obenschwimmende Schicht ausgeschieden wird. Man 
erwärmt dieselbe einige Zeit mit AetzkaU in einem Kolben 
mit aufsteigendem Kühler, destillirl dann die Flüssigkeit ab 
und schüttelt mit verdünnter Salzsäure, um sie von dem un- 
angenehmen Geruch zu befreien. Nach Waschen mit ver- 
dünnter Sodalösung und Wasser läfst man sie über Chlor- 
calcium stehen. Mit metallischem Natrium getrockneter Aelher 
hat den conslanten Siedepunkt 54 bis 55^ 

Aus der Bestimmung des Koblenstofis und WasserstolEs 
ergiebt sie sich als reiner Propyi-Aethyl-Aether. 
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0,2389 Gm. gaben 0,5946 COj und 0,2964 HjO. 

bereclinet gefunden 

Cfi 68,18 67,88 

His . 13,64 18,77 

O 18,18 — 

Dieser Aelher bildet sich durch Einwirkung des Jod- 
pseudopropyis auf den in der Reaction als Lösungsmillel 
Torhandenen Alkohol, wie die folgende Gleichung zeigt : 

*• CjHeO -f CgH^J = CgH^OCsHy -f HJ. 

Die entstehende Jodwasserstoffsäure wirkt auf Cyankaiium 
zersetzend, dessen Gegenwart die Bildung des Aethers be- 
fördert und nicht erlaubt^ dafs Jodätbyl entstehe. Der Pseu- 
dopropyl-Aethyl-Aetber bildet sieb desto leichter, je concen- 
Irirter der für die Reaction genommene Alkohol ist. Die 
grdfste Menge erhielt ich einmal mit absolutem Alkohol. 

Dieser Aether ist eine leichte farblose bewegliche Flüs- 
sigkeit Yon 0,7447 spec. Gew. bei 0^. Sein Geruch erinnert 
an den des Aethyläthers. An der Luft entzündet brennt er 
mit leuchtender Flamme. Starke Salpetersaure wirkt auf ihn 
ohne Erhitzung sehr energisch ein. Eben so stark wirkt 
auch das ßrom und bildet eine in Wasser untersinkende 
bromhaltige Flüssigkeit 

Diese Untersuchungen, in Kasan bei Hrn. Prof. Rutlero w 
begonnen, wurden bei Hm. Prof. Erlenmeyer in Heidel- 
berg vollendet, und sage ich hiermit den genannten Herren 
für ihren freundUcben Rath meinen aufrichtigsten Dank. 

Heidelberg, Ii. März 1866. 



Vorläufige Mittheilung über denPhenyläther; 

von C. iMimple. 

Das Pbenyloxyd ist bis jetst noch nicht direct aus dem 
Phenylalkohol dargestellt worden. Bs haben zwar List und 
Limp rieht aus den Destillationsprodncten des benzo^auren 
Kupfers einen ölartigen , btt 260<^ siedenden Körper abge- 
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schieden, wofür diese Chemiker die Formel C^^U^Oi berech- 
neten, die aber später von Limpricht in C24H10O2, die 
Formel des Phenyläthers, umgeändert wurde. Es trat indessen 
dieser Körper neben benzoesaurem Phenyloxyd, Benzoesäure 
und Benzin in so geringer Menge als Nebenproduct auf, dafs 
für die Zersetzung eine glatte Gleichung nicht aufgestellt 
werden konnte. 

Ich habe auch Versuche angestellt^ den Phenyläthef unter 
anderen aus dem phosphorsauren Phenyloxyd SCi^HöO.POs 
darzustellen, und theile das Resultat derselben nachstellend mit. 

Man bringt in eine Retorte phosphorsaures Phenyloxyd, 
giebt hierzu eine zur Zersetzung desselben überscnässige 
Quantitdt puiTerisirten. vorher frisch ausgeglühten Aetskaik 
und erhitzt allmälig. Die Reaction tritt alsdann plötzlich unter 
starker Warmeentwickehing ein; bei fortgesetzter Brhitsmig 
destUIhrt ein öliger Körper 6ber. Bin anderer Theii erleidßt 
indessen eine tiefergehende Zersetzung resir. totale Zerstörung, 
wie an dem Auftreten von Gasen und rOckstflndiger Kohlei zu 
ersehen ist Man kodhi das Destillat fn starker Kalilauge« 
welche das etwa, mit überdestillirte phosphorsaure Phenyloxyd 
löst, wascht das ungelöste einige Male mit Wasser und preist 
die rfickstandige buTterarttn Mnasein Löschpapier aus« Aus 
Alkohol umkrystallisirt erhalt man .kleine farblose Krystftllchen, 
welche bei 80^ C. schmelsen und erst bei 51^ wieder erstarren. 

Die Verbrennung derselben mit Kupferoxyd ergab : 

0,206 Grm. Substanz gaben 0,6403 arm. CO, = 0,1746 Grm. C 
and 0,0945 Qm* HO = 0^01059 H. 
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HierfOr berechnet sieh, die Formel CiMO oder ¥M.oppeIt 

Ich glaube, der stattgehabten Bildungsweise und den ge- 
fundenen Zahlen nach diesen Körper eher für den Phenyläther 
halten zu dürfen, als die von List und Limpricht be- 
schriebene Verbindung. Vielleicht ist diese letzlere das Oxyd 
des Radicals C12H5, welches Kolbe in der Benzoesäure an- 
nimmt und in seinem Lehrbuch der organischen Chemie „Benzyl** 
benannt hat. Ich beabsichtige diesen Körper noch genauer zu 
Studiren und werde zur Zeit Mittheilung darüber machen. 



berechnet 
C 84,7 
H 5,9 




List u. Limpricht 
8436 
6,99 



- — ■ — t«<. < < — — 
AuBgcgeben den 9. Jmti iStt. 
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